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RADICAUX MÉTALLIQUES 

Par M. P. CHASTAIN6, 

Agrégé ù l'École supérieure de Pharmacie. 


PREMIÈRE PARTIE 

GÉNÉRALITÉS 


CHAPITRE PREMIER 


DÉFINITION DES RADICAUX ORGANO-MÉTALLiaUES 
HISTORIQUE. 


Certains composés artificiels, renfermant des métaux associés au carbone et à 
l’iiydrogène, présentent en chimie organique une grande importance, car l’étude de 
ces corps nommés radicaux s’est montrée féconde en résultats. 

Ces composés complexes ont été qualifiés radicaux tnélalliques composes, parce 
que beaucoup d’entre eux jouent dans leurs réactions un rôle analogue à celui des 
métaux simples qui entrent dans leur constitution. 

Prenons comme exemple le stannétliyle (C*H®)*Sn*, corps comparable à l'étain. 
Il forme, en effet, un oxyde saliliable, un sulfure, un chlorure, etc...., tous dérivés 
'assimilables aux composés formés par l'étain, aussi bien par leurs formules que par 


leurs propriétés (Bertlielot) : 

Sn* 

(C*H^)*Sn* 


Sn*0‘ 

(C*H»)*Sn*0> 

et le sulfate 


(C‘ll’)*Sn*0’SW 


SuS' 

(C‘lP)^Sn^S^ 


Sn*CP 

(CMP)*Sn*CP 
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Mais les métaux ne sont point seuls susceptibles de donner des composés com¬ 
plexes jouant le rôle de corps simples : l’arsenic, le pliosphore, le silicium don¬ 
nent des corps analogues. 

Ce n’est point sans difficulté qu’on est arrivé à se faire une idée exacte de ce que 
sont CCS radicaux : leur instabilité, la variété des combinaisons étaient autant 
d’obstacles qui déroutaient ceux qui les premiers étudièrent cette délicate et inté¬ 
ressante question. 

Cependant, on possédait déjà un fait important : Gay-Lussac avait découvert le 
cyanogène. Cette découverte, qui à elle seule suffirait à immortaliser Gay-Lussac, et 
qui permet de dire qu’il fut à la chimie organique ce que Lavoisier fut à la chimie 
minérale; cette découverte qui permet d’affirmer que la chimie, considérée dans 
seso rigines, est en entier une science française, avait préparé les esprits : on pouvait 
s’attendre à retrouver des corps complexes qui, comme le cyanogène, joueraient le 
le rôle de corps simples. 

Celte découverte du cyanogène conduisit donc à supposer dans les différents 
composés organiques l’existence du méthyle, de l’éthyle, du benzoylc, etc. Mais de 
tels corps n’ont point d’existence'réelle ; il est commode d'employer ces expressions 
tout en n’oubliant point que les composés qu'elles représentent n’existent pas. 

Le premier radical organo-métalliquc vrai, le cacodyle, fut nettement défini, et 
présenté avec fenscmble de ses caractères par M. Bunsen, en 1842, puis vinrent, 
les travaux de Frankland et l'ensemble des remarquables recherches de M. Cahours, 
qui établirent définitivement la théorie générale des radicaux. On ne saurait mieux 
définir ce qu’est un radical organo-raétallique que par les lignes suivantes, emprun¬ 
tées à M. Cahours ; 

« On donne le nom do radicaux à des êlrcs particuliers dont la nature complexe 
peut être mise en évidence, soit à l’aide de forces physiques, soit par l’intervention 
des réactifs, mais qui, bien que formés de plusieurs éléments, présentent les ca¬ 
ractères des corps simples et remplissent des fonctions exactement semblables. Ce 
sont, en un mot, des composés qni possèdent la propriété de former avec les corps 
simples des combinaisons entièrement analogues à celles tjue produisent ces der¬ 
niers par leur union mutuelle. 

« Parmi les radicaux, il en est que l’on connaît à l’état d’isolement, que l’on peut 
manier, que l’on peut engager dans des combinaisons et en faire ressortir sous les 
influences qui nous permettent de former et de défaire les combinaisons chimicjues, 
les plus variées. » 

Si l’on s’en tient aux radicaux dans lesquels entrent ces corps métalliques, radi¬ 
caux métalliques, ils ont, sinon tous, du moins un grand nombre, une existence 
réelle à l’état de liberté; tandis que les corps qualifiés do méthyle, d’éthyle, d’acé- 
tyle, de benzoyle, etc...., commodes pour relier entre eux les différents composés 
résultant de l’action des acides sur les alcools, n’ont, il faut le reconnaître, (ju’une 
existence purement hypothétique. 

Ces corps existent si peu, que Frankland, cherchant à séparer le méthyle, n’obtint 
que du méthylure de méthyle CMP — GMi% ou pour mieux dire de l’hydrure d’é¬ 
thylène 

Ce qui différencie, de ces composés hy[iothétiqucSi un radical organo-métalli(jue 
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vrai, est son existence réelle. On le connaît non seulement à l’état de chlorure, 
d’oxyde, etc..., mais encore à l’état libre. 

« On réservera donc exclusivement, dit M. Cahours, le nom de radicaux à 
des êtres composés qui, pris à l’état de liberté, possèdent le caractère de véritables 
êtres simples jouant tantôt le rôle d’éléments électro-négatifs ou comburants,, 
tantôt celui d’éléments électro-positifs ou combustibles. » 

Nous avons dit que l’étude des radicaux organo-métallicjues s’était ii'.ontrée féconde 
en résultats ; seuls en effet, ])our certains cas particuliers, ils permettent l’étude 
approfondie des corps métalloïdiques ou métalliques qui entrent dans leur molé¬ 
cule. Ceci tient à ce que le corps simple métallique qui s’unit au radical alcoo¬ 
lique le fait en vertu d'une affinité faible, ce qui comme conséquence entraîne, fait 
général, la multiplicité des composés formés. 

Néanmoins, dans ce nombre multiple de composés, il eu est qui pour un corps 
donné présentent un degré de stabilité bien supérieur aux autres; ces corps auront 
toujours tendance à se produire et les produits différents à s’y transformer. 

On pourra donc combiner à un corps simple donné différentes proportions 
d’autres éléments jusqu’à une certaine limite qui représentera le produit corres¬ 
pondant au maximum de saturation, ce produit saturé n’étant point nécessairement 
celui qui répond au maximum de stabilité : l’acide arsénieux et l’acide arsénique 
qui répondent, le premier, au groupement As X=, le second à AsX“, peuvent sc 
transformer l’un en l’autre ; mais le groupement AsX'’ est le plus stable. 

Lorsqu’on étudie les combinaisons des composés inorganiques entre eux, il est 
souvent impossible d’obtenir le produit saturé, ce qui tient à ce que les conditions 
de combinaison et de réaction présentent une trop grande violence et que le produit 
le plus stable est toujours celui qui se formera et qu’on trouvera finalement; avec 
les produits carbonés, au contraire, la difficulté qu’on rencontre à les combiner avec 
le corps métallique devient une raison déterminante pour permettre l’obtention de 
difl'érents produits composés, en variant les conditions mêmes de l’action ; et de 
l’existence de ces différents produits découle la possibilité de déterminer la capacité 
maxima de saturation d’un élément métallique plus facilement qu’en chimie mi¬ 
nérale. Cette idée peut être développée comme il suit : « Si nous considérons un corps 
simple A susceptible d’engendrer par son contact avec un autre corps simple B plu¬ 
sieurs composés, dont le terme de saturation est représenté par la formule AB^ 
(,c étant un nombre entier toujours très petit), l’expérience nous démontre qu’on 
peut former avec ce corps simple, et les divers radicaux alcooliques, des composés à 
difl’érents états de saturation, entièrement analogues par la composition à ceux 
qu’il forme avec l’oxygène, le chlore, etc.... Tant que le nombre des molécules du 
radical alcoolique qui entre dans la combinaison est inférieur à x, le nouveau 
composé pourra s’unir à l’oxygène, au chlore, à l’iode, etc...; s’il est de plus sus¬ 
ceptible de se séparer intact de ses combinaisons, sous l’influence d’agents doués 
d’affinités prépondérantes pour ces corps simples, il se comportera comme un 
véritable radical, celui-ci pouvant absorber un nombre d'atomes d’oxygène ou de 
chlore d’autant plus grand, que le nombre d’équivalents du radical alcoolique qu’il 
contient sera plus faible. 

(! Tous les radicaux qui fonctionnent à la manière des corps simples n’ont pas 
atteint la limite de saturation. » (Gahoursi) 
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A côté de CCS radicaux il en existe d’autres qui ne donnent point de produit d’ad¬ 
dition directe, bien qu’ils soient doue's d’une très grande avidité pour certains corps 
simples; prenons comme exemple de ce genre de composés le zinc éthyle (C*H’)*Zn*. 
Ce radical est un composé saturé, il ne donnera donc point de produits d’addition 
comme les autres radicaux dont il vient d’étre question. Mais il manifestera la 
môme facilité à se combiner à différents corps simples que les radicaux non saturés, 
et cela en vertu de ce que le produit nouveau formé répond à un état d’équilibre 
plus stable que celui représenté par le composé primitif. A ce point de vue ces 
composés, bien que ne présentant point le caractère de composés incomplets, ce 
qui est le propre des radicaux, sont cependant des radicaux vrais, vu leur instabilité. 

Le premier radical métallique composé fut obtenu en 1760 par Cadet, en distil¬ 
lant un mélange d’acide arsénieux et d’acétate de potasse, mais le liquide fumant 
obtenu (liqueur de Cadet) était un mélange. Le radical métallique composé ne fut 
réellement isolé qu’en 1842 par M. Bunsen : c’est le cacodyle (C^H'’)*As, ou plus 
exactement [ (CW)*As]’, composé capable de s’unir directement au chlore, au brome, 
à l’oxygène, etc.... à la taçon d’un métal. Ce corps fut primitivement nommé ca¬ 
codyle, faute de pouvoir déterminer sa véritable constitution. Les travaux de Bunsen 
sur le cacodyle conduisirent ce chimiste à le représenter par Kd’, soit (C*H')^4s- 
(C*H’)*As. Il avait considéré les dillérents composés cacodyliques comme le résultat 
de la combinaison d’un corps Kd fonctionnant comme un corps simple. On avait 


ainsi : 

Cacodyle libre. Kd* 

Oxyde de cacodyle. Kd*0“ 

Bioxyde. Kd*0* 

Chlorure. KdCl 

Acide cacodylique. KdHO* 

Cacodylates, etc. KdMO'. 


Mais après les travaux de MM. Wurlz et llofmanu sur les amines, après les résul¬ 
tats obtenus par M. Bayer et surtout la séparation du groupement méthyle dans diffé¬ 
rentes réactions telles que l’action de l’acide chlorydrique sur l’acide cacodylique : 

(C*H*)*AsI10‘ -4- 51IC1 = 21P0* -|- CMPCl (CMr)AsCl*. 

Après qu’on eut connu l’action du chlore sur le chlorure d’arsenmonométhyle 
(C*H=)AsCl* -1- Cl» = (C»H’)AsCl*, 

qui chauffé donne 

(C«H’)AsCl*=AsCl^-l-C*H--CI, 

il devenait évident que dans le cacodyle existent 2 groupements C»1P successivement 
élirninablcSjCt que As, combiné 2 fois à C»H^, ne donnait un groupement stable qu’a- 
près formation d’un produit d’addition, ce qui fait alors rentrer Kd» dans la for¬ 
mule générale des composés arsenicaux stables AsX»,Kd», donnant alors 2AsX=. 

Les travaux de Landolt sur les combinaisons éthylées de l’arsenic confirment ce 
mode d’interprétation. Lorsque M. Paul Thénard eut fait connaître les combinaisons 
phosphorées, après qu’on eut obtenu les amines et surtout après les travaux de 
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MM. Cahours et Riche, travaux qui établirent que le caeodvle prend naissance 
par la réaction de 1 éther méthyliodhydrique sur un arséniure alcalin riche en 
métal alcalin, l'éther n’étant point employé en excès, le cacodyle étant obtenu 
dans de telles conditions devenait dès lors un diméthylure d’arsenic. 

De l’iodure d’arsenmélhylium, ayant été produit dans la même préparation, on 
était conduit à supposer que ce dernier composé résultait de l'action de l’éther 
méthyliodhydrique soit sur l’arsendiméthyle, soit sur l’arsentriméthyle : 

2[(C‘H’)*As] -|-2G*HM = (C^H’)*Asl-H (C*lP)*AsI. 

Dans l’action réciproque des éthers iodhydriques et des arséniures alcalins il se 
forme donc des composés de formule : 

AsX* ou plutôt As*X* 

AsX' 

As X» 

Le dernier étant un produit saturé. 

Ce terme limite AsX® doit être, en vertu de notre définition du mot radical 
organo-métallique, le terme vers lequel tendra un composé organique arsenical 
quelconque de formule As*X’ ou As*X® ; c’est en effet ce qu’a constaté M. Cahours. 
De même que les bases phosphorécs non saturées fixent de l’oxygène, comme l’a vu 
M. llofmann, pour donner des produits acides, de môme M. Cahours a vu la trimé- 
thylarsine fixer graduellement l’oxygène, bien qu’avec une énergie moindre que 
les composés phosphorés correspondants, en donnant naissance à de beaux pro¬ 
duits cristallisés du groupement AsX® représentés par les formules 

(C*H®)®AsO* 

(C*H®)®As0‘. 

A la suite de ces recherches, la constitution du cacodyle était établie; ce corps 
était de Varsenâimélhyle. C’était l’un d(‘S termes d’une série conqireiiant l’arscn- 
diméthyle, \'arsenlrimélhyle, et Viodure d’un radical analogue à l’iodure de tétra¬ 
méthylammonium. 

Eu 1849, M. Frauklaud indiqua une méthode générale pour produire des com¬ 
posés analogues et en décrivit un certain nombre. 11 obtint le zinc éthyle et le 
zinc méthyle en décomposant sous pression l’éther élhylet l’éther méthyliodhydrique 
par le zinc métallique. M. Baeyer en 1858, par ses recherches sur les dérivés du 
cacodyle, donna un caractère plus précis à la théorie des radicaux. Il réussit en 
effet à transformer le cacodyle en éther méthylchlorhydrique et à séparer en meme 
temps rarsenie à l’état de chlorure. On arrive à ce résultat en préparant d’abord 
du chlorure de cacodyle, que l’on transforme ensuite en éther méthylchlorhydritpie 
et chlorure d’arsenmonométhyle, susceptible de fixer du chlore pour donner du té¬ 
trachlorure d’arsenmonométhylc. Ce dernier corps étant lui-même transformé fina¬ 
lement en chlorure d’arsenic et éther méthylchlorhydrique, on a 

(C*II®)*AsCl®=C*H®Cl H- (CMI®)AsCl* 

(GMI®) AsCl®-+- Cl* = (C*II®)AsGl‘ 

(C*ll®) AsGl*=C*H®Cl + AsCl® 
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Le cacodyle peut donc absorber des quantités croissantes de chlore, jusqu’à ce 
qu’on soit parvenu rmalcmcnt au terme As(C’H'’)’Cl''. 

Le brome et l'iode, d’après les expériences de M. Cabours, donnent les mêmes ré¬ 
sultats. Mais ce groupement saturé, groupement limite, prcsenle une grande insta¬ 
bilité et tend à se scinder sous l’influence de la chaleur pour revenir au groupement 
plus fixe .AsX^ 

Ainsi As(C*H’)’Cl^ devient, sous l’influence de la chaleur, 

CMPCH-As(CW)ClL 

Cette tendance vers le terme stable AsX’ est encore révélée par l’action de l’iode 
sur le cacodyle : cinq équivalents d’iode agissant sur le cacodyle, avec l’aide de 
la chaleur, eu éliminent tout le méthyle à l’état d’éther méthyliodhydrique en même 
temps que se forme de l’iodure d’arsenic, composé de la forme AsX* : 

As(C*H=)* -t- 51 = 2(CMP1) + AsP 
ou plutôt [As(CMP)»]>-l- 5 P = 4(C*H’I) -h2.AsP. 

Quant à la fixation de différents radicaux alcooliques sur un même équivalent 
d’arsenic, ce que l’on sait aujourd’hui des bases ammoniacales ou amines per¬ 
met d’en prévoir la possibilité. 

. Les premiers travaux entrepris sur les phosphines datent de 1840, ils ont été faits 
par le baron Paul Thénard. C’est en traitant le phospliure de calcium, chauffé 
entre 180 et 500“, par un grand excès de chlorure de méthylène, qu’il obtint divers 
composés phosphores de la série méthylique. 11 considéra les produits obtenus 
comme des combinaisons de méthylène avec les divers phosphures d’hydrogène, 
solide, liquide ou gazeux, et rapprocha ces composés de ceux déjà connus de l’ar¬ 
senic ; en outre il invoqua la possibilité de combinaisons azotées analogues. 

Ces études, pendant près de 10 ans, restèrent sans écho en France, ce qui 
s’explique, car les travaux de M. Wurtz sur les ammoniaques composées n’avaient 
pas encore paru. 

Ce furent M.M. Cabours et Hofmann qui, dans un mémorable rapport présenté à 
l’Académie des sciences en 1857, enrichirent l’étude des phosphines de faits très 
importants. — Ils utilisèrent pour leur préparation non plus les phosphures alca¬ 
lins, mais un radical organo-métalliqiie, par exemple le zinc méthyle, qui, traité 
par le trichlorure de phosphore, donne une phosphine méthylique tertiaire (G*I1'-)''P 
et un phosphonium quaternaire. 

C’est en 1871 seulement que Hofmann donna le mode de préparation des phos¬ 
phines primaires et secondaires. Il fit réagir un éther iodhydrique sur l’iodure de 
phosphonium en présence d’oxyde de zinc. Il se Torme une phosphine primaire et 
une phosphine secondaire : 

2(PHMH) + 2R1 + Zn*0> =2[RI1*P,HI] + Zn*P + IPO* 

PIP,HI + 2RI -h Zn>0* = RM1P,H1 -t- Zn»P -j- IPO* 

On dédouble ces sels par l’eau, 

RIPP,III -t- Aq. =: RH*P-|- lH,Aq. 

RniP,HH-Aq. =RW-+- lH,Aq. 
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Ce procédé général dans la série grasse a donné, dans la série aromatique, de 
la mono et de la dibeiizylphos[ihine en traitant le toluène chloré par l’iodure de 
phosphonium et l’oxyde de zinc. 

M. Michaclis obtint les phosphines correspondant aux phénols, phosphines dont 
l’étude n’est pas encore complète. Le corps qui sert à préparer la monophénylphos- 
phine est le chlorure de phosphényle. 

Mais c'est principalement M. Cahours qui, en 1860, dans une étude d’ensemble 
des dérivés organo-métalli(pies de l'étain, généralisa les laits observés précédem¬ 
ment et montra que les propriétés des radicaux métalliques composés résultent de 
la saturation successive du métal par des radicaux alcooliques ou autres. 

Nous avons plus haut déjà présenté un certain nombre de considérations sur ce 
sujet. Elles demandent un complément. 

11 a été dit que l’arsenic donne des composés organo-métalliques qui, saturés, 
répondent à la formule générale AsX^. 

De l’arsenic nous devons rapprocher l’azote, qui donne avec l’oxygène une série 
do composés, et avec l’hydrogène forme l’ammoniaque. Mais par combinaison de 
r.ammoniaque avec C'H‘,G®H', etc.... ou si l’on veut par la substitution du méthyle 
de l’éthyle, de. l’amyle, du phényle, etc.... à l’hydrogène du gaz ammoniac, on 
obtient des produits qui présentent avec lui le parallélisme le plus complet, et dont 
les caractères chimiques se confondent avec ceux de l’ammoniaque. 

L’existence de l’acide azotique indique que le terme Azll' ne doit point cire un 
produit répondant au maximum de combinaison possible. En effet, l’existence do 
composés en AzX* formés par union de l’azote avec les carbures et un autre élé¬ 
ment nous conduit à ce terme qui représente le produit saturé, l’hydrogène d'un 
sel de la formule AzIDCl, AzlDBr, AzH‘1, étant remplacé par 4 radicaux méthyle, 
éthyle, etc... 

Les composés en AsX* fonctionnent donc comme radicaux, parce qu’ils sont des 
composés incomplets. 

De même, si on considère les dérivés de l’antimoine, on constate que la substitution 
d’un radical alcoolique à l’hydrogène de l’hydrure d’antimoine donne non seulement 
un terme de formule M'Sb, analogue à Sbll"’, mais que la limite de saturation n’é¬ 
tant point atteinte, on obtient aussi M“Sb. On aura donc des sels de létrélhylstibo- 
niuin répondant à la formule M‘SbX, soit (C*ID)*ShI, iodure de tétrethylstibonium 
ou de slibéthylium. 

La classification des radicaux qui sera présentée plus loin permet de ne jioint 
donner ici plus de détails. 

M. Friedel a développé les mêmes idées depuis 1809 par l’étude des dérivés 
organiques du silicium. 

Les composés organiques du silicium sont de différente nature : les uns dérivent 
delà silice ou, pour être plus exact, de la silice hydratée, c’est-à-dire de ses différents 
hydrates et des hydrates polysiliciques : ces corps sont des éthers. 11 n’y a pas lieu 
de s’y arrêter ici. 

D’autres sont des combinaisons de silicium avec le carbone et l’hydrogène ou, si 
l’on veut, des combinaisons du silicium avec des radicaux alcooliques. Ces corps 
sont de véritables radicaux. Enfin il existe un troisième groupe dans lequel le sili- 
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cium est uni à la fois au carbone et à l’iiydrogène et uni en même temps à d'autres 
corps simples tels que le chlore, l’oxygène, etc. ou d'autres molécules organi¬ 

ques incomplètes. 

Les combinaisons du silicium avec les radicaux alcooliciues sont nombreuses. Les 
principales sont le silicium méthyle, le silicium éthyle et quelques dérivés mixtes. 

Dans ces composés le silicium joue évidemment le même rôle que le carbone des 
carbures forméniques : soit le silicium méthyle Si*(GMI^)*, qui est tout à fait com¬ 
parable à l’hydrure de pentyle C‘“ll'®, qui serait écrit G*(C*IP)‘. 

De même que ces carbures saturés donnent un chlorure, un hydrate, un acétate, 
de même le silicium éthyle donnera un chlorure, un hydrate et un acétate. 

Le troisième groupe de composés siliciés est formé par des composés que nous 
pouvons considérer comme constitués d’abord par un radical dans lequel les affi¬ 
nités du silicium n’étant point satisfaites complètement, par le fait de sa combinai¬ 
son avec les radicaux alcooliques, la saturation est complétée soit par des corps 
simples, soit par des groupes moléculaires quelconques. 

M. Berthelot a découvert, en 1806, un groupe spécial de radicaux qui résultent 
de la substitution directe des métaux dans l’acétylène et dans les carbures incom¬ 
plets du même ordre : radicaux également susceptibles de former des oxydes, des 
chlorures, des iodures, etc. 

Les composés étudiés par M. Berthelot [Ann. de Chim. et de Phys. (4), t. IX, 
p. Ô85), sont le cuprosacétyle, l’argent-acétyle, l’argentallyle, le mercnracètyle, 
le chromosacétyle, l’aurosacétyle, les acétylures de sodium, de potassium, de ma¬ 
gnésium, etc. Nous reviendrons plus loin à l’étude de ces corps. 

Ge qui constitue le caractère fondamental des radicaux de ce groupe spécial, c’est 
que la substitution se fait directement entre le métal et un ou deux équivalents 
d’hydrogène du carbure acétylénique. 

Enfin récemment M. Gai a fait agir le zinc éthyle sur les amines et les phos- 
phines. 11 a constaté qu’avec les bases tertiaires il ne se produisait aucun dégage¬ 
ment gazeux. Avec certaines amines nu phosphines contenant encore de l’hydro¬ 
gène remplaçable, on constate un dégagement régulier d’éthylène en même temps 
qn’il se forme un produit zincé. 

Avec la plupart des alcaloïdes naturels oxygénés il y a attaque par le zinc éthyle 
et formation de dérivés métalliques ; ces composés sont altérables lentement à l’air, 
et décomposables rapidement par l’eau avec régénération de l’alcaloïde et produc¬ 
tion d’oxyde de zinc. 

Ges radicaux métallo-alcalo'idiques se combinent aux acides chlorhydrique et 
sulfurique pour donner des sels bien cristallisés. 

Ces premiers faits, constatés par M. Gai, semblent devoir être le point de départ 
de recherches ultérieures qui, vraisemblablement, permettront d’obtenir dos com¬ 
posés intéressants propres à fournir de nouvelles indications sur la question si com¬ 
plexe de la constitution des alcaloïdes. 

Bien (jue les différents corps simples n’aient point été tous combinés aux com¬ 
posés carbonés pour donner des radicaux organo-métalliques, on peut admettre 
que tous les métaux peuvent concourir à former des radicaux métalliques composés 
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et qu’il en est de même de certains métalloïdes, tels que l'arsenic, le phosphore, 
le silicium, le soufre, le tellure, etc. Tous les corps simples peuvent faire parlie 
de ce groupe de composés, à l’exception de l’oxygène. 

On peut s'étonner de prime ahord de voir le soufre donner des radicaux. 11 suffit, 
pour se convaincre de l'exactitude de ce fait, de remarquer qu'un éther sulfurique 
neutre, soit 

C*H* ) C‘I1’ ) 

C*I1* ) C*H* 1 

donne des produits d'addition directe de la formule R’S*X*, c’est-à-dire que S’, qui 
se manifeste ordinairement comme bivalent, peut, et c’est ce qui arrive avec ces 
éthers neutres ou sulfines, donner des composés dans lesquels S* est tétravalent; la 
formule la plus générale qu’on peut donner à ces composés étant en atomes 

l’élher neutre étant /S c’est-à-dire S s’y conduisant comme s’il 

était diatomique. 11 en serait de même du sélénium et du tellure. 

11 résulte de là que le nombre de radicaux possibles est considérable : il suffit 
pour s’en faire une idée de tenir compte non seidement du nombre de corps simples 
combinables aux éléments organiques, mais aussi de la capacité de combinaison, 
de l’atomicité ou de la valence, de ces différents corps simples, propriétés qui 
pour un corps donné est égale soit à in, soit à 2n-|-l, n pouvant varier. 

En fait, on connaît bien une centaine de radicaux, qui sont do véritables métaux 
composés, se comportant comme des corps simples et ne différant de ces der¬ 
niers que lorsqu’on fait agir sur eux des influences susceptibles de détruire le 
groupement, soit par suite d’une affinité spéciale pour l’élément métallique ou 
métalloïdique du radical, soit en agissant sur la partie organique du radical. 

La dissociation d’un radical se produit généralement sous l’influence des oxydants 
très énergiques ou de la chaleur rouge. La dernière cause agit toujours, tandis 
qu’avec certains radicaux, les oxydants, même les oxydants énergicjues comme 
l’acide azotique, ne détruisent point le radical, mais le Iransforment en un produit 
acide susceptible de donner des sels. 



CHAPITRE II 


CONSTITUTION DES RADICAUX. - CLASSIFICATION 


Les radicaux peuvent se classer de différentes manières. En tenant compte uni¬ 
quement du métal qui entre dans un radical, on peut faire autant de séries qu'il 
y a de métaux ou de métalloïdes se combinant aux corps organiques pour donner 
des radicaux, mais on peut s’arrêter à une idée bien plu.s générale et admettre 
que les radicaux métalliques composés appartiennent à des groupes distincts, selon 
qu’ils dérivent d’un hydrure métallique envisagé comme type fondamental ou d’un 
carbure d’hydrogène, envisagé de même comme type fondamental. 

Les radicaux métalliques dérivés de l’hydrure d’antimoine, et des hydrures d’ar¬ 
senic et de phosphore qui lui sont comparables, posséderont des propriétés spéciales, 
c’est-à-dire qu’en même temps qu’ils sont des radicaux organométalliques ils sont 
des alcalis. 

I. Radicaux dérivés d'un hydrure métallique envisage comme type fondamen¬ 
tal. — La presque totalité des radicaux dérive d’un hydrure métallique réel ou sup¬ 
posé, considéré comme type fondamental. Citons deux exemples de radicaux de ce 
groupe dérivés l’un d’un hydrure à propriétés acides, l’autre d’un hydrure à 
propriétés alcalines. 

Soit le 

Telluréthyle j H*Te* ou (C*ff)’Te*, 

dérivé de H*Te*. 

Soit la 

Triméthylphosphine (C'IP)^Pir' ou (CW)-?, 

dérivé de PH'*. 

IL Radicaux dérivés d'un carbure d'hydrogène pris comme type fondamental. 
— On peut considérer comme exemple de ce genre de radicaux le ciiprosacétyle ou 
l'argentacétyle, 

Soit 

Le chlorure d’argentacétyle (C*HAg^)Cl dérivé de (C*H=)H. 

I. Revenons au premier groupe ; M. Berthelot fait remarquer qu’en général on 
peut admettre qu’à tout chlorure métallique correspond un hydrure réel ou 
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supposé qui en diffère par la substitution de l’hydrogène au chlore. De cet hydrure 
dérivent les radicaux : il peut en effet se combiner avec les alcools, l’eau étant élimi¬ 
née, et former ainsi des radicaux métalli(jues composés. 

Un hydrure renfermant 1, 2, o, 4 équivalents d’hydrogène imurra être associé à 
i, 2, 5, 4 équivalents d’un alcool avec élimination de 1, 2, 5, 4 H*0*. 

C’est ainsi que l’hydrogène telluré engendre 2 dérivés métalliques : 


H*Te* -+- CWO’ —11‘0* = C*H'Te>. 
IPTe* -4- 2C‘H'0’—2H*0* = C>H‘“Te‘. 


En d’autres termes, ces radicaux sont les éthers des hydrures métalliques. 

On [lourra donc exprimer la constitution de ces radicaux par des formules abré¬ 
gées, soit en remplaçant l’eau dans les alcools par l’hydrure 


C*H‘(H’0*) 1 
CW (11*0*) î 


C‘H*(lDTe>) 

^ IDTe* 
CW ) " * 


Soit en remplaçant l’hydrogène de l’hydrurc par un nombre égal d’équiva¬ 
lents du radical fictif qui répond à l’alcool : 


n } 
H i 


Te* 


CMU 

II 


Te* 


C‘1I= 

C‘H= 


Te*. 


On représenterait de même la formation de la triéthylstibine. L’alcool éthylique 
serait combiné trois fois à l’hydrogène antimonié avec élimination de 5H*0* : 

C‘H‘(IU0*) C'II‘,H ) 

G*IU(H*0*) H-SbH'—5II*0*= CW,H [ Sb 
CW(H*0*) CW,I1 ) 

qu’on peut écrire CMP ) 

G‘H* [ Sb = (CW)^Sb. 

CMP ) 

Théoriquement, la formation est la même avec l’hydrogène telluré ou avec l’hydro¬ 
gène antimonié, mais l’un de ces deux corps étant un acide et l’autre étant doué de 
propriétés alcalines, les radicaux auront des propriétés spéciales qu’il convient d’in¬ 
diquer et qui ont fait qualifier de radicaux alcalis ceux dérivés des hydrures ana¬ 
logues à l’ammoniaque. 


Radicaux alcalis. — On range dans les radicaux alcalis les éthers dérivés j^es 
hydrures d’antimoine SbIP, d’arsenic AsIP, et de phosphore PhH’, ces tj^is 
hydrures étant comparables à l’ammoniaque et leur analogie avec l’ammoniaque 
devenant encore plus manifeste par le fait de leur combinaison avec les composés 
organicjues, car leur alcalinité croît avec le nombre d'équivalents de carbures com¬ 
binés. Cette propriété est très sensible pour les dérivés de l’hydrogène phosphoré 
ou phosphines. 

L hydrogène phosphoré ne s’unit qu’à l'acide iodhydrique, et encore en donnant 
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un composé tellement instoblo (|ue l’eau suffit à le décomposer landis que lesphos- 
pliines se combinent facilement aux acides. 

Ces dérivés de l'hydrogène phosphoré, plmphines, de l’hydrogène arsénié, 
arsines, de l’hydrogène antimonié, stibines, seront donc susceptibles de se com¬ 
biner avec l'oxygène, le chlore, etc., comme les radicaux et en même temps de 
s’unir aux acides comme les alcalis 


(C‘11’)PC1> (G*H»)^-PO^ 

(C*IP)PHC1. (G*1P)P. IlBr. 

Ce sont (les alcalis comparables à l’éthylamine. 


Radicaux satures et radicaux incomplets. — Les considérations générales, expo¬ 
sées touchant la capacité de saturation des métaux et des métalloïdes, conduisent à 
d’autres distinctions théoriques. 

De même qu’un métal peut se combiner au chlore on plusieurs proportions, 
Sn*GI*, Sn*Gl*, de même les radicaux organométalliques dérivant d’un métal donné- 
peuvent ré|)ondro à des formules différentes. Ainsi l’étain donne : 


(G‘lF)*Sn* et (G‘n=)*Sn*. 

Le dernier corps seul est saturé. Le premier est au contraite un composé incom¬ 
plet capable de fixer 2 équivalents d’un élément quelconcpie ou d’un groupement 
qui en joue le rôle, comme le chlorure Sn^Cl* peut fixer G1-. 

(G*lP)*Sn’ est donc un corps saturé et qui comme tel ne peut plus être modifié 
par addition, bien qu’il puisse l’être par substitution. 

(G‘H‘)*Sn* au contraire est un corps incomplet et capable en conséquence de 
gagner par addition une somme d’éléments telle qu’il y ait formation d’un composé 
saturé. De là résulte la grande variété de composés complexes que nous rencontre¬ 
rons en étudiant les radicaux de l’étain, du plomb, du mercure, de l’antimoine, de 
l’arsenic, etc. Nous allons indi(|uer quelques composés complexes arsenicaux qui 
peuvent être comparés à deux types fondamentaux : l'un, un chlorure de formule 
AsGl’, chlorure saturé; l’autre, le chlorure AsCl"’, chlorure non saturé. 


Chlorure d’arsenic saturé AsCD 


Chlorure de tétraméthylarsénium As(C*H^)‘Gl 
Chlorure de trimétliylarsine As(G^ir)'’GD 
Chlorhydrate de trimétliylarsine As(CMl'’)MIGl 
Perchlorure d’arsénidiméthyle As(CMD)*Cr’ 


Perchlorure d’arsénimonométhyle As(G*ir')Cl‘ 


AsCP trichlorure. 
AslP bydrnre. 


As(C*ir')"' radical et alcali. 


As(C*lP)’CI protochlorure. 
As(C*H')* radical. 
As(C*ir)CP protochlorure. 
As(G*lP) radical. 


Les propriétés des radicaux composés, leur capacité de saturation spécialement 
dépendent des propriétés des corps simples générateurs. Ce point capital si bien 
mis en évidence par M. Cahours est facile à constater en considérant les différents 
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radicaux métalliques. Nous avons parlé des dérivés arsenicaux, revenons à ceux de 
l’étain. 

Le stannéthyle, le stannotriéthyle sont des produits non saturés et partant capables 
de former des produits d’addition, tandis que le stannotétréthyle, produit saturé, ne 
peut être modifié que par substitution. 

Stannéthyle. (r>H*)*Sn* 

Chlorure. (C‘H0‘Sn*Cl* 

Oxyde. (C‘II»)*Sn*0* 

Sulfate. (C‘H»)’Sn‘0*S*0“ 

Stannotriéthyle.(C*H‘)®Sn’ 

lodure. (C*lI^)*Sn*I. 

Sulfate. (G*II*fSn*0 ) 

(C*II>)’Sn*0 i 


Le stannotétréthyle (C*H*)‘Sn*, étant saturé, se dédouble sous l’influence des 
réactifs, soit : 

(G*H=)*Sn» 4-1* = (C*H‘)'Sn*I+C*H'I. 

L’étude des radicaux organo-métalliques donne sur les propriétés des métaux de 
précieux renseignements ; elle éclaire sur leur capacité de saturation ou, si l’on veut, 
sur leur atomicité, c’est-à-dire qu’elle permet mieux que l’étude des corps métal¬ 
liques simples de constater à partir de quel point il devient impossible d’ajouter un 
clément au composé déjà formé par un métal. 

Cette relation entre un métal et le nombre maximum d’éléments quelconques 
combinés à ce métal apparaît comme une des formes les plus simples de la capacité 
de saturation ou atomicité maxima d’un métal donné, aussi peut-on la prendre 
comme base d’une classification des radicaux. On range dans une première série 
les radicaux organo-métalliques les plus simples, c’est-à-ilire ceux du potassium, 
du sodium, et du lithium. 

Dans une seconde série on place le magnésium, le zinc et le mercure. 

Dans une troisième, les dérivés du bismuth, du tallium et du bore. 

L'aluminium semble devoir être rangé dans cette troisième série. 

Dans la quatrième on placerait l’étain, le plomb, le titane, le silicium. 

Dans une cinquième l’arsenic et l’antimoine. 

Dans une sixième et dernière le tungstène. 

Cette classification permet de se faire facilement une idée de la complexité plus 
ou moins grande des radicaux organo-métalliques fournis par un métal donné. Elle 
permet, en tenant compte non seulement de la valence, mais des propriétés de 
l'hydrurc fondamental dont dérive un radical, d’établir des rapprochements qui 
ont réellement leur raison d’être. On se trouve ainsi très éloigné de l’idée première 
qu'on se faisait des radicaux en les considérant comme des corps doués de propriétés 
propres au corps métallique ou métalloïdiquc contenu dans chaque radical par¬ 
ticulier. 

Les radicaux se groupent alors eu familles naturelles. La capacité maxima de 
saturation étant la même dans chaque famille, les propriétés spéciales devenant 
alors propres à chaque groupe. 
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Ce n’est pas tout, nous aurons à ajouter : 

■ Les composés organiques du phosphore que nous avons dit être des radicaux 
alcalis : pl)osphincs et leurs dérivés; 

Les radicaux dérivés du tellure; 

Les radicaux dérivés du sélénium ; 

Les radicaux dérivés du soufre. 

Les tellurines, les sélénines et les mlfines sont dos radicaux parce que le tellure, 
le sélénium et le soufre sont susceptibles de se conduire comme tétravalents ; alors 
les composés R^Te*,R’Se’,R*S- donnent les produits saturés R^Te’XMl^Se^X*, et 
R-S'^X*, soit encore R’Se*X,R'’Se*X, et R-'S*X, et les produits condensés. 

Nous réunissons ici dans un tableau d’ensemble les principaux radicaux organo- 
mctalliques obtenus libres ou combinés. 

Ce tableau, bien que très abrégé, donnera une idée générale de l’ensemble des 
radicaux. 11 montrera les rapprochements qui doivent exister entre eux. 

Les radicaux les plus simples formeront une première série, les radicaux les 
plus complexes formeront la dernière, ce qui revient à classer les radicaux suivant 
l’ordre de capacité de saturation des métaux (fui entrent dans leur constitution. La 
formtile générale donnée représente le produit saturé, R étant un corps mono¬ 
valent quelconque. 

Première série. 

Formule générale RM. 

Le potassium donne le potassium éthyle. 

Le sodium donne le sodium éthyle. 

Le lithium donne le lithium éthyle. 

Deuxième série. 

Formule générale R*M*. 

Le Magnésium donne le M. méüiylc M. éthyle 

1æ Cadmium C. éthyle 

Le Glucinium G. éthyle 

ie Zinc Z. méthyle Z. éthyle Z. amyle, etc. 

Le Mercure M. méthyle M. éthyle M.allylc M.butyle M. amyle M.pliényle M.crésylc M.naphlylo 

Troisième série. 

Formule générale R’M. 

Le bismuth, | 

Le thallium, | donnent différents radicaux. 

Le bore, | 

L’aluminium donne des radicaux de la formule R"'.ML 
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Quatrième série. 

Formule générale R‘M*. 

Le soufre donne les sulfines. 

Le sélénium donne les sélénines. 

Le tellure donne les tellurines. 

L'Èlaiu donne Slan méthyle St. éthyle 

Le Plomb . P. méthyle P. éthyle 

Le Titane S. éthyle 

L# Silicium S. méthyle S. éthyle 


S. amyle 
P. amyle 


Cinquième série. 

Formule générale R'M. 

Le phosphore donne les phospliines et les sels de phosphonium. 
L’arsenic donne les arsines et les sels d'arsenium. 

L’antimoine donne les stibines et les sels de stibonium. 


Sixième série. 

Formule générale R®M-. 

Le tungstène rentre seul dans cette série. 

II. Revenons maintenant aux radicaux dérivés d’un carbure envisagé comme type 
fondamental. 

L’existence de cette espèce de radicaux a été découverte et établie par M. Ber¬ 
thelet. 

Nous prendrons comme exemple les combinaisons métalliques de l’acétylène, ce 
carbure formant avec les métaux des composés nombreux et remarquables. 

Les uns dérivent de la substitution des métaux alcalins à l’hydrogène, ce sont 
des aeétylures : 

Acétylure monosodique C*HNa 
Acétylure disodique G*Na*. 

Les autres dérivent des métaux proprement dits par substitution du métal à 
l'hydrogène et addition simultanée des éléments d’un oxyde ou d’un chlorure, d’un 
bromure, d’un iodure, etc. 

Ce sont les véritables oxydes et les sels de certains radicaux métalliques composés 
qui dérivent de l’acétylène : 


Oxyde d’argentacctyle. . . . (C‘IIAg*)0 

Chlorure. (C‘HAg’)Cl 

Sulfate. ‘2(C*HAg*)0.S*0» 

Oxyde de cuprosacétyle. . . (C'lICu*)0 
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Chlorure. 

. {C*HGu*)Gl 

Bromure . 


lodure. . 

. (C*HGu«)I. 

Ces composés doivent être représentés par les formules : 


CJ„Hsn-3M, 


C’"H^"-'M.MÜ,etc. 


k 






CHAPITRE 111 


PRÉPARATION DES RADICAUX 


Les condilions di; fwmation des radicaux sont simples, mais on ne saurait en dire 
autant de leur préparation, car il faut avoir recours avec differents radicaux à une 
série de précautions qui diffèrent notablement, et dont l’importance est capitale ou 
secondaire, selon qu'on prépare tel ou tel radical. 

Cependant on peut poser, en règle générale, que dans la préparation des radicaux 
il faut soustraire ces corps, au moment meme où on les forme, aux agents suscep¬ 
tibles d'agir sur eux. En première ligne, il faut placer l’air et l’humidité. 

On opérera donc, soit en tubes scellés, soit dans un gaz inerte, comme l’hydro¬ 
gène, le gaz carbonique, l’azote, soit enfin dans la vapeur même du corps qui réagit 
sur le métal et qui, remplaçant l’air que contenaient les appareils, constitue ainsi 
une atmosphère préservatrice. 

Cette remarque générale faite, arrivons aux conditions de formation : 

Les radicaux sont formés par deux méthodes générales ; 

1“ La réaction du métal sur un éther iodhydrique, voire même sur un éther 
chlorhydrique (Frankland) : 

2C4l*I+2Sn*= (C‘H*)*Sn’-)-Snn*. 

C’est ainsi (pie Frankland a préparé le zinc éthyle, en chaulTant!i 120“-1.’>0®, pen¬ 
dant 15 à 20 heures, un mélange d’éther éthyliodhydrique et de zinc, dans des 
tubes de verre scellés. 

MM. Hielh et Bcilsten apportèrent à cctie mcihodc une modification fort simple 
qui permet d’obtenir facilement un très notable rendement. Elle consiste à sub¬ 
stituer au métal un alliage de ce métal et de sodium. Ainsi la préparation de zinc 
éthyle se fait en faisant réagir sur l’éther éthyl-iodhydrique, non pas le zinc, mais 
un alliage de 4 p. de zinc et de 1 p. de sodium. 

Le tube scellé est supprimé, l’opération étant faite dans un ballon qu’on met en 
communication, d’une part avec un réfrigérant ascendant et de l’autre avec un 
générateur de gaz carbonique. 

Celte méthode fut encore simplifiée : L’alliage est remplacé p.ar das copeaux de 
zinc aucpiel on ajoute une petite quantité d’alliage. On supprime même le courant 
d’acide carbonique pendant la distillation du zinc éthyle. La petite quantité d’oxy¬ 
gène qui existe dans l’appareil étant absorbée par la première partie du produit, le 
reste distille alors dans de l’azote, puisque l’air ne peut se renouveler. 

2 



8 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La formule qui représente la réaction est la suivante : 

+ Zn’Na»= (CW)-Zn^ + Nan^ 

Un obtient de même la triétlijlarsine : 

5C*Hn 4- AsK^ = (C'H*)\Vs + .yK 1. 

2“ Lu faisant réagir un métal sur im éther dérivé d’un autre métal (MM. Kran- 
kland et Dnppa) : 

(CW)nig‘4-Zn*=: (CTF)’Zn» -f- llg^ 

l.es deux modes de formation constituent des procédés de préparation aussi bien 
que de formation. 

Mais les radicaux s’obtiennent encore par d'autres procédés. 

3» Lorsipi’on fait agir sur certains radicaux les cblorurcs d’arsenic ou de phos¬ 
phore, on obtient une arsine ou une phosphinc, et le chlorure du métal ([ui entrait 
dans le radical primitif, 

3C*ll»Zn -1-AsCl*= (GMIf'As-t- 3ZnCl 

ou plutôt 

5[C*H'>Zn]» -j- 2AsCP=2[(CMls)'-As] + bZnCl. 

5[G‘lFZn]‘ 4- 2PCr- =2[(G*ll>)’As] 4- hZnGI. 

4“ Wanklyn, en 1866, a indiqué l’action des amalgames sur le sodium éthyle. 
Le seul inconvénient de ce procédé est la nécessité de posséder du zinc éthyle 
pour préparer du sodium éthyle ; du sodium éthyle on peut repasser au zinc éthyle 
par la réaction suivante : 

2G*H»Na -t-Zn“-Hg* = Hg*Na* 4- (G‘H»)*Zn*. 

Mais en remplaçant d.ins l’amalgame le zinc par un autre métal, il est possible 
dans un certain nombre de cas de préparer d’autres radicaux organo-métalliques. 

5» Pour les phouphines, les arsines et les stibines on peut indiquer des modes 
de formation qui rentrent dans ceux donnés déjà, mais avec certaines modifications. 

Les phosphines prennent naissance lorsqu’on chauffe l’iodure de phosphonium ou 
iodiiydrate d’hydrogène pliospboré avec un éther iodhydrique en présence d’uu 
oxyde métallique, l’oxyde de zinc, par exemple : 

2C‘HM -4 2PHM4-2Znü = Zn*P 4-2[(G*lIs)Pir"l]. 

lodure d’cthylpliasplioniuni. 

2G*H»14-PH*1 4-Zn®0^=Zn*P4-H-0^ 4-(GMl’)*PH»I. 

lodure de diéthylpliosphonium. 

Ces deux eorps, l’éthyle et la diétbylphosphine, se forment en môme temps mais 
Sont faciles à séparer, l'eau décomposant les sels d’éthylphosphine tandis qu’elle 
ne dédouble pas ceux de la diéthylphosphine. 

Une phosphine ou une arsiné tertiaire s’obtiendra par la réaction d’un phos- 
phiire ou d'un arséniure sur un éther iodhydrique ou bromhydrique, réaction 
indi([uée plus haut. Mais ce procédé, excellent pour préparer les arsines, est tiès 
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peu pratique pour le cas des pliosphines, à cause de la difficulté qui existe à pré¬ 
parer des phosphures métalliques. 

Il n'en est pas de même de la réaction du triehlorure de phosphore sur un radical 
organo-métallique du zinc. Dans ce cas la réaction s’effectue bien si l'on prend la 
précaution de la modérer. Mais le defaut de ce procédé est qu’il n’est point assez 
général, car on ne connaît pas de combinaison organique du zinc avec tous les dé¬ 
rivés alcooliques, tandis que \a réaction d’un phosphure sur un éther iodhydrique 
est beaucoup plus générale. 

Les stibines tertiaires s’obtiennent par un procédé comparable à celui qui donne 
les arsines tertiaires. On traite un alliage d’étain et d’antimoine par un éther 
iodhydrique, 

6 G‘HM =:5Sn*DH- 2[(C*H»)*Sb*]. 

Les phospbines aromatiques seront obtenues en préparant d’abord du chlorure 
de phosphényle C'^H’PCD, dichlorurc formé en chauffant au rouge un mélange de 
vapeur de benzine et de chlorure phosphoreux. 

Le dichlorure G'MI’PGD traité par les réducteurs donne de la phcnylphosphine, 

G'MPPGD+21P=2IIGH-(G'*I1')H»P. 

Remarquons cependant que s’il est nécessaire de recourir à ce procédé, donné 
par M. Michaelis, pour les phospbines qui correspondent aux phénols, M. Ilofmann 
a obtenu avec le procédé général, (jui sert à préparer les phospbines de la série 
grasse, de la mono et de ladibenzylphosphine. 

Il a traité le toluène inonochloré par l’iodure de phosphonium et l’oxyde 
de zinc. 

De ces quelques notions générales, il résulte qu’on peut résumer la formation 
des radicaux des diffiirentes séries de la manière suivante : 

1° Le potassium, le sodium et le lithium donnent des radicaux peu connus, 
lorsqu’on les fait agir, dans les conditions voulues, sur le zinc éthyle. 

2" Le magnésium, le zinc et le mercure réagissent, soit libres, soit unis au 
sodium, sur les éthers iodhydriques. 

Le radical organo-métallique du magnésium n’a pas donné de dérivés. 

Le zinc et le mercure ne donnent que des combinaisons saturées. Dans le cas du 
mercure on passe facilement du radical saturé à un chlorure ou à un iodure d’un 
radical non saturé, et inversement par action de la potasse on repasse du sel de ce 
radical non saturé au radical saturé. 

3° Le bismuth allié au sodium ou au potassium réagit sur les éthers iodhydriques. 
On doit remarquer qu’il donne ou des radicaux inconnus à l’état de liberté, radi¬ 
caux non saturés, tels que le bismuthéthyle (G*ll’)Bi, mais dont on connaît les sels, 
le chlorure ou l’iodure par exemple (C*lD)BiD ; ou des radicaux se comportant 
presque comme des combinaisons saturées, et doués d’affinités faibles, tels que 
le bismuthlriéthyle (G*lD)''Bi. On obtient les composés du radical non saturé, par 
action du sublimé sur les railicaux renfermant 5 groupements organiques comme 
le bismuthtriélhyle (G‘H*)®Bi ; il se forme alors un chlorure de bismuthéthyle 
(C‘Ii*)BiGl’. On obtient les composés saturés par action d’un alliage de bismuth et 
de sodium sur un éther iodhydrique. 
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L’aluminium est engagé dans les combinaisons organiques en appliquant le 
procédé de Frankland et Duppa, c’est-à-dire en le faisant réagir sur un radical du 
mercure. 

On fait agir un éther borique sur un radical du zinc lorsqu’on veut obtenir un 
radical du bore. 

Le plomb, Y étain et le titane produisent ou des radicaux saturés tels que (C*H*)* 
Sn* ou des radicaux non saturés tels que C‘H“Sn, mais alors la formule devient 
(C4I*Sn)’ ou (C‘H')®Sn*, susceptible de donner un cblorure, un iodure, un bromure, 
delà formule (C‘H'‘)*Sn^Br®, composé saturé. Le radical (C‘H*)’Sn* existe en combi¬ 
naison, mais libre il doit être représenté par (C*H’‘)*Sn*. 

Les composés de l’étain ont été étudiés avec le plus grand soin par M. Gahours, 
ceux du titane sont peu connus. 

Les conditions de formation de ces radicaux rentrent dans les modes généraux de 
préparation, mais les conditions memes des opérations conduisent tantôt à l’un, 
tantôt à l’autre, tantôt au mélange de ces différents radicaux ; ou pourra s’en con¬ 
vaincre à l’étude détaillée des radicaux de l’étain. 

Le silicium donne le silicium méthyle et le silicium éthyle en faisant réagir le 
chlorure de silicium sur le zinc méthyle ou sur le zinc éthyle : 

SMI* 4- 2[C*IL>Zn]* = 4ZnCl -1- (C»lltSi* 

Si»Cl*+2[C*H-ZnJ* = 4ZnCl -f- (C*H=)*Si», 

réaction comparable à celle des chlorures d’arsenic ou de phosphore sur le zinc 
éthyle. 

Ces radicaux sont à rapprocher de ceux du plomb, de l’étain et du titane. 

Le tellure, le sélénium et le soufre donnent des radicaux par action des lellé- 
niure, séléniure et sulfure de potassium, sur le métliylsulfate de baryte pour les 
deux premiers, et sur l’éther méthylchlorhydrique pour le dernier ; on obtient des 
composés méthylés de la formule (C*H*)*Te’,(C’H’)*Se’,(C’H*)*S* susceptibles de se 
combiner à l’éther méthyliodhydrique pour donner : 

(G*lP)*Te*+C»ir-I = (C^H=*)»Te*I 
(GMl=)'Se‘ 4- G*Hn = (C*H^)*Se*I 
(C*H=)»S* -+-C*Hn = (CW)’Sen 

composés triméthylés similaires entre eux et comparables aux radicaux de l’étain. 

Les composés du soufre sont qualifiés de sulfmes. Le corps (G*H’)®S*1 est de 
l’iodure de triinélhylsulfme. 

5“ La synthèse des pliosphines s’effectue comme celle des amines, fait prouvé 
par les expériences de M. Paul Thénard, qui fit réagir les éthers chlorhydriques sur 
l’hydrogène phosphoré. Mais le véritable procédé de préparation est celui de MM. Ca- 
hours et Hofinann, procédé indiqué plus haut : 

2PCP -H ô[R*Zn»] = 3Zn*CP -t- 211M'. 

Cette réaction est violente et doit être faite dans l’acide carbonique. Le dérivé 
zincique est employé eu dissolution dans l’éther, et l’on prend soin, pour diminuer 
la violence de la réaction, de ne faire le mélange avec le trichlorurc de phosphore 
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que lentement et en refroiiiissant le vase où se fait la réaction avec un mélange 
d’eau et de glace. 

Les détails de préparation seront donnés à l’étude des phosphines. 

On pourrait préparer les phospliines avec les phospliures alcalins grâce aux 
recherches de M. Vigier, mais ce procédé serait inférieur à celui de Mil. Caliours 
et Hofmann. 

De l’existence de la triéthylphosphine et des iodures de triméthyl et triéthylphos- 
phonium il résulte que le phosphore, comme l’arsenic, donne des dérivés organo- 
métalliques appartenant aux groupements PX* et PX*. Le groupement PX* étant le 
plus stable, et PX’ représentant le produit saturé. 

Les radicaux de l'arsenic se forment par réaction d’un éther iodhydrique sur 
un arséniure alcalin, ou par réaction du chlorure d'arsenic sur un radical du zinc. 

Les précautions à prendre sont les mêmes que dans le cas de la préparation des 
phosphines. 

Les radicaux dérivés des carbures se préparent : 

Par action directe du métal sur le carbure acétylénique ; on fait agir une douce 
chaleur. 

2“ En faisant passer le carbure acétylénique dans une dissolution du sel dont on 
veut obtenir le radical. 

Ces conditions de préparation sont indiquées en détail au chapitre « Radicaux 
dérivés des carbures. » 

Enfin on sait dans quelles conditions générales peuvent se former les radicaux 
alcaloïdiques, obtenus par M. Gai (voir chapitre P'', p. 8). 



CHAPITRE TV 


PROPRIÉTÉS DES RADICAUX 


Les faits exposés précédemment permettent de voir que les radicaux jouissent 
de propriétés propres au métal ou au corps métalloïdique qui entre dans leur molé¬ 
cule. 

On constate en effet, si l’on cherche à rapprocher les radicaux, quant à leurs 
propriétés physiques, de telles différences entre ces propriétés lorsqu'on passe d'un 
radical à un autre, qu’on est contraint d’admettre que chacun possède des pro¬ 
priétés spéciales qui les différencient nettement des autres radicaux. 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 

Cependant, en y regardant avec soin, on constate que les différences ne sont point 
aussi tranchées qu’elles semblent l’ctre à première vue. Si l’on rapproche deux 
radicaux, dérivés de deux métaux de la même famille chimique, si de plus ces 
deux métaux sont doués de la même capacité de saturation, on constate une certaine 
similitude de propriétés physiques. 

Ainsi, étant donné des radieaux différents et de la même série, la densité de ces 
radicaux croît en même temps que le poids moléculaire du métal qui entre dans 
le groupement. 

Entre les différents radicaux d'un même métal, les relations apparaissent ma¬ 
nifestes et nous voyons la densité, le point d’ébullition, s’élever comme ils le font 
dans la série des carbures, par exemple : 

le zinc métbyle (G*H’’)’Zn2 bout à 46“ 

le zinc éthyle (G*H®)*Zn* bout à 118“ 

le stannométhylium (G*H"’)‘'Sn* bout à 78“ 

le stannéthylium (G“H')*Sn* bout à 181“ 

le stannotétrapropyle (G“ll’')*Sn* bout à 222"-225. 

11 est facile de concevoir les développements qu’on pourrait donner à cette ques¬ 
tion des points d’ébullition ; qu'il nous suffise de l’avoir signalée. 

D’une manière générale on peut dire que, à quelques exceptions près, les radi- 
c.aux sont volatils sans décomposition. Gette propriété permet dans certains cas 
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RADICAUX MÉTALLIQUES, 
douteux d’établir la formule vraie de ces composés. Du reste, les chimistes qui ont 
étudié les radicaux ont presque toujours déterminé la densité de vapeur des corps 
obtenus par eux et ont réussi ainsi, soit à confirmer une formule déduite déjà 
de l'existence de certains sets, soit à l’établir d’une manière certaine dans les cas 
douteux. 

Prenons un exemple ; l’aluminium méthyle et l’aluminium éthyle peuvent avoir 
pour formules ; 

t (C*H=)’A1* ou (C*H’)''A1‘ 

"" 1 (CHPl’Al»- ou (C*H»)‘A1*. 

On a trouvé que la densité de vapeur de l’aluminium méthyle était égale à 240", 
à 2,8. 

Celle de l’aluminium éthyle, à 234", à 4,5. 

La formule (C*H'‘)^A1* exige théoriquement 2,5. 

Celle du composé éthylé (G*H’)’AD exige 5,9. 

La densité de (C*H’)"Àl‘ serait égale h 5, celle du composé éthylé à 7,8. 

Si l’on considère ces chiffres, il est nécessaire d’admettre pour les deux composés 
les formules (CMP)’Al* et (C‘H")*A1*. 

Cepend.int à une température moins élevée, à 100", la densité de vapeur de 
l’aluminium méihyle a été trouvée égale à 4,40, valeur qui se rapproche beaucoup 
de la formule (C*1P)"A1‘. D’où l’on peut se demander si oe corps possède deux 
densités de vapeur, s’il peut exister sous deux états moléculaires distincts, etc. 
En fait, on peut remarquer qu’une densité prise à 160", quand le corps bout à 130", 
n’est point prise dans des conditions absolument parfaites. 

Les formules (C’H’)'’A1*, (C*1D)\\1*, etc., sont donc celles que nous adopterons de 
préférence. 

Certains radicaux peuvent être gazeux, telle bore-méthyle; on peut toujours dans 
ce cas prendre la densité gazeuse ; mais ce procédé de détermination de la for¬ 
mule du corps n’est point applicable, quand le radical se volatilise avec décompo¬ 
sition. 


PROPRIÉTÉS CHIMIQUES. 


11 est moins difficile d’indiquer des propriétés chimiques générales. 

Ainsi l’on peut dire que Vhydrogène, Vazote, le gaz carbonique, sont sans 
action sur les radicaux organo-métalliques. C’est en effet dans un courant de ces 
gaz qu’on distille un certain nombre d’entre eux. 

Cependant quand l'hydrogène naissant est mis en solution acide, en présence de 
certains radicaux basiques, dérivés de l’éthylène, tels que le bromure de bromélhy- 
lène-triéthylphos|ibouium (C*H*Br)(C'H‘)''PBr ou plus généralement en présence 
d’un corps de formule (C*H’Br)R''PBr, l’hydrogène sépare la moitié du brome et il 
en résulte la formation d’un bromure tétrasubstitué : 

(C‘H»Br)R^’PBr+ 211 = llBr-l-(GMP)R=PBr, 
soit 


Si R = C‘HG 
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(C‘H*)'PBr. 

L’oxygène agit sur presque tous les radicaux, mais diflererament selon les radi¬ 
caux et selon les circonstances. 

Sur certains radicaux son action est nulle. 

D’autres s'enflamment en donnant do l’eau, de l’acide carbonique et d’épaisses 
fumées du produit d'oxydation du métal qui entrait dans le radical. Parfois il reste 
du charbon et une certaine quantité du métal non oxydé. 

Mais si l’action est lente et faible, ce qui tient ou aux propriétés mêmes du 
du radical qui s’oxyderait difficilement, ou aux conditions dans lesquelles on permet 
à l’oxydation de se produire en la conduisant avec ménagement, on constate la 
formation d’un produit d'addition qui est l’oxyde du radical ou même un composé 
acide : 

[(G*lP)l\s]*+0* = [(C*H=)*As]W. 

Cacodyle. Oxyde de cacodyle, 

[(CTP)*As]^-t-30*-l- lP0^::^ 2[(C»ID)«AsI10*] . 

Acide cacodylique. 

Mais le produit acide, l’acide cacodylique, n’est pas simplement un produit 
d’addition, la molécule est dédoublée. Il en est de même avec le zinc éthyle qui 
étant 1111 produit saturé, ne peut donner de produits d’addition. 

L’action de l’oxygène ou de l’air étant très lente, le zinc éthyle se transforme en 
un produit cristallisé : 

(C*IP)’Zn*^-0‘= (C*H»)*ZiP0‘, 

Ëthylate de zinc. 

comparable à l’hydrate de zinc dont l’hydrogène aurait été remplacé par l’éthyle ou 
à l’hydrate de zinc combiné à l’éthylène : 

Zni.'{CW)W Zn’OMPOL2CW=(C*IPZn)*OL 

L’élhylate de zinc au contact de l’eau donne de l’oxyde de zinc hydraté et de 
l’alcool : 

{CWZn)»0‘-|- 2H»0*= Zn*0*.H*0‘4- 2C‘H®0». 

Ce dédoublement du zinc éthyle démontre que le zinc éthyle étant un produit 
saturé, n’a pas réellement fixé l’oxygène en restant à l’état de zinc éthyle ; du reste 
nous avons qualifié ce produit d’oxydation élhylate de zinc et il doit être écrit : 

{C*H»Zn)OS 

d’où la formule qui représente l’action de l’eau devient : 


(G*H’Zn)0*-t-IP0» = ZnO.no -|- r/H'>0*. 
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D’après Bontlcrow, les radicaux du zinc 
auraient pour formule : 

RZn* I 
RZn* ) 


oxydé, le zinc méthyle, par exemple, 
0% 


soit : 


(C*H’)Zn> 1 
(C*ir')Zn* ) 


Mais la formule qui semble le mieux répondre à cette oxydation est (C*H*)*Zn’0’. 
En effet, la décomposition par l’eau s’accompagne d'un dégagement gazeux : 


(C*H-fZnS0‘+ 2H*0>=C»H*+ C*H‘0’-t-Zn>0Ml»0*. 


L’oxygène agissant librement sur le zinc éthyle, comme lorsqu’il est exposé è 
l’air, l’enflamme avec production d'oxyde de zinc. Le zinc méthyle se conduit de 
même. 

Les éthylures de potassium et de sodium s’enflamment à l'air. Il en est de même 
des méthylure et éthylure de magnésium. Les radicaux méthylé, élhylé et propylé 
de l’aluminium se conduisent de même. 

Le bore-méthyle et le bore-éthyle s’enflamment spontanément h l’air, mais lorsque 
l’action de l’air est progressive, l’oxygène se fixe peu à peu; c’est ainsi que se 
forme un composé liquide {C*IR)(G*IP0*)D par oxydation lente du horéthyle : 

(C*H»)’R -1- 20*= (G*H»)(G‘H’0*)>R, 
produit que l’eau dédouble en alcool et en corps cristallisé : 

C‘HM 

(G»H*)(G*HW)*B-t- 2H*0‘=2G‘H»0*+ 0*H >R. 

0*11 ) 

G‘IP ) 

0«U R résulte de R0»3110-h G*H*—11*0*. 

0*11 ) 


L’action de Veau sur les radicaux est très nette : elle cède son oxygène au métal 
du radical, et l’hydrogène se fixant sur le reste de la molécule organique donne en 
carbure saturé : 

(GMl»)*Zn*-|- 2H*0»= Zn*0*.H*0*-t- 2GW. 

L’eau agit donc généralement sur les radicaux de façon à permettre l’olitention 
d’un certain nombre, de carbures saturés. 

Ges carbures ne sont pas les seuls dont la formation est possible avec l’aide des 
radicaux : qu’on fasse réagir par exemple le zinc éthyle, comme l’a fait M. Wurtz, 
sur l’éthylène bromé, on obtient du bromure de zinc et un carbure éthylénique de la 
formule du butytène, l’éthyle-vinyle : 

(G*H*)*Zu•-^ 2G‘lPBr = 2ZnRr+ 2G»H». 

Lorsqu'on traite les radicaux ou leurs dérivés par les halogènes, on peut avoir 
simplement une addition de l’halogène au composé préexistant : 
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(Clirf Asl+P= (C*lI*)^VsI’, 

(C*Il^')As+ Cl‘= (CTP)AsClS 
n-'P -I- cp=p.='pcp, 

ou une addition avec dédoublement : 

[(C*H’)l4s]‘+CP= 2(C*H-f AsCl ; 

un excès de chlore donnerait (C*H’)^AsC-P. 

Lorsque le produit est saturé, soit (C*H®)*Hg®, il y a dédoublement, formation 
d'un sel d’un nouveau radical et d’un éther : 

(C‘IP)2IIgS+ Br*=: (C*IP)Hg*Br-|- CMPBr 
(C‘IP)*Sn* + P =(CW)=Snq +CW1. 

L’action peut aller plus loin et le métal être séparé complètement à l’état de sel 
en même temps que le radical alcoolique donne un éther : 

(C*IP)®Zn»-|- 21» = 2C*1PI 4- 2Znl. 

Les hydracides en présence de l’oxyde d’un radical donnent un sel et de l’e.au. 

En présence d’nn acide dérivé d’un radical, l’acide chlorhydrique donne de l’eau, 
un éther chlorhydrique et un chlorure; c’est ainsi qu’en traitant l’acide cacodylique 
par un excès de gaz chlorhydrique et en distillant, on a : 

{C»H^)»AsH0‘h- 3HC1 = 21P0»-4- G»H=C1 + (C»IP)AsCl». 

Lorsque les radicaux sont traités par les hydracides concentrés, ils régénèrent le 
carbure d’hydrogène qui entre dans leur constitution et le sel du métal correspon¬ 
dant. Les radicaux alcooliques sont alors transformés en carbures forméniques : 

(G‘ir)»Zn»4- 2tlGl = 2G*1 Ph- 2ZnGl. 

Le soM/re agit sur certains radicaux non saturés pour les transformer en produits 
saturés ; son action est comparable à celle de l’oxygène, mais le soufre est loin d’agir 
sur les radicaux avec la même activité que l’oxygène. 

Les arsines de la formule du cacodyle [R»As]» sous son influence se transforment 
en un produit de la formule X’As en se dédoublant : 

(R»As)»-t-5S*=2R*AsS\ 

11 est à remarquer que Yacide sidfhydriqiie n’exerce point sur les radicaux l’ac¬ 
tion qu'il exercerait sur un sel de métal qu’ils renferment. Lorsqu’il agit sur eux 
il n’y a point formation de sulfure métallique ; c’est là un caractère important, qui 
s’ajoute à tous les autres déjà donnés, pour établir que le métal n’est point dans les 
radicaux au même état que dans les sels, mais que ces composés se conduisent 
comme de véritables corps simples. 

Lorsqu’on le fait réagir sur le chlorure d’arsenmonométhyle, il y a mise en 
liberté d’acide chlorhydrique et formation de sulfure d’arsenmonométhyle : 

(G»H^)AsGl»+ IPS»= 2HG1 -f- (G»H^)AsS». 
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Les sulfliydrates de sulfure donnent de même par distillation avec le chlorure de 
r.acodyle un chlorure, un sulfure et du gaz sulfliydrique : 

2[(CW)*AsCl]4-2(BaS.llS) = 2BaCl + Il*S*+(C*H^‘)*As 1 

(CML-)‘As ( ^ • 

L’acide cyanhydrique est facilement combinable aux radicaux : on le fait agir 
sur les oxydes, 

(CwJhI I ^*+2rA\zll = II--0’+2[(C*H“)‘As.C‘Az], 

ou on obtient la combinaison du cyanogène avec un radical en mettant en présence 
l’iodure d’un radical et du cyanure d’argent : 

(C‘H’)’Snn» + C*Az. Ag= Agi + (CBF)*SnM.C»Az 
(CW)’Sn*I +Cl\z.Ag = AgH-(C‘H’)^Sn*.C*Az. 

Les acides oxygénés, minéraux et organiques, tels que les acides sulfurique, 
phosphorique, indique, carbonique, acétique, formique, etc., se combinent aux 
radicaux pour donner des sels. Si le radical sur lequel agit l’acide est un radical 
saturé, si de plus l’acide est concentré, il y a production d’un radical non saturé 
qui forme un sel avec l’acide employé, et d’un carbure. 

Cette action est la même que celle exercée par l’acide chlorhydrique sur les 
radicaux saturés ; soit R l’acide =A11, on a : 

R‘M* -H AH = (R+H) + R^’M’A. 

Si l’acide agit sur un oxyde de radical, il se forme un sel et de l’eau. 

L’acide azotique exerce une action différente de celle des autres acides. 11 pro¬ 
duit, en général, de véritables explosions, phénomène auquel on devait s’attendre 
en tenant compte de la grande avidité des radicaux pour l’oxygène. Mais on ren¬ 
contre aussi certains radicaux qui résistent à son action, tels que ceux du sili- 

C’est ainsi que le silicium méthyle, chauffé à 200“ pendant deux jours avec de 
l’acide azotique fumant, est à peine attaqué. Avec le silicium éthyle l’attaque 
n’est que partielle à la température de l’ébullition, tandis qu’elle est complète h 
180M90“ avec l’acide azotique fumant. 

Vammoniaque décompose les sels de certains radicaux, et précipite l’oxyde : 

(C*H“)’Sn*I« 2Azll*0 = 2AzH*l + (C*IP)'Sn*0’. 

Parfois l’action du gaz ammoniac sur les radicaux eux-mêmes est nulle, tandis 
que dans d'autres circonstances il se forme un carbure saturé : 

2AzIF- -H (C»H“)*Zn« = (AzlP)*Zn* + 2G‘11«. 

L’éthylammine, la toluidine agissent de même sur le zinc éthyle. 

De ce mode d'action on doit rapprocher le phénomène constaté par Drechsel et 
Finkelstein. En faisant passer de l’hydrogène phosphoré dans une dissolution éthé- 
rée de zinc éthyle, ils ont observé la production d’une poudre blanche qui au con- 
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tact (le l'eau régénérait du phosphure d’hydrogène et donnait de l’oxyde de zinc. 
Cette poudre a donc pour formule (PH^)’Zn*, 

(PH*)*Zn* '2IPO* = 2P1P + Zn*0*H*0*. 

M. Gai, après avoir vérifié l’exactitude de la réaction indiquée par Frankland lors¬ 
que l'aniline agit sur le zinc éthyle, c'est-à-dire la formation du composé 

(C**lP)’Zn*H*Az* 

en atomes 

Az> j 2* =(G“H»)* = Az— Az = Znll*, 

et l’existence du composé (Pll*)®Zn* indiqué plus haut, a été amené à conclure, de 
l'ensemble de ses expériences personnelles, ([ue l’action du zinc éthyle sur un dérivé 
ammoniacal, dans lequel tout l’hydrogène n’a point été remplacé, c’est-à-dire d’un 
dérivé ammoniacal primaire ou secondaire qu'il représente par Am, est représentée 
par la formule suivante : 

2.lmH-(C‘lI'')’Zn‘= (Am —H)*Zn* + 2GW 

Dérive iiiétalliquc. 

de même avec les bases phosphorées 

2Pm (C‘H»)’Zn> = (Pm - H)'Zn» + 2C*IP. 

Pbosptiiiie 

Ces réactions sont énergiques, et doivent être effectuées le zinc éthyle étant en 
dissolution dans l’éther. 

Vraisemblablement, d’autres radicaux peuvent donner des réactions analogues, et 
il est certain qu’on obtiendra avec d’autres métaux que le zinc des composés compa¬ 
rables à ceux que nous venons de citer. 

Les oxydes des radicaux s’obtiennent par un procédé simple; on prépare un 
chlorure, un bromure ou un iodure de radical, et on le traite par Yoxyde d'argent 
en présence d’eau. 

Soit le chlorure d'un radical R’M*C1, on a : 

R^M‘Cl-HAgO. HO = AgCl-f-R=M*OHÜ. 

Soit encore : 

R‘MH-Ag0.110 = Agl-|-R‘MOHO. 

Ce mode de formation est préférable à celui qui consiste à faire agir progressi¬ 
vement l’oxygène sur le radical, il a l’avantage d’être plus général. 

Dans beaucoup de circonstances on peut faire agir une lessive de potasse ou dp 
soude sur un sel d’un radical. 

L’oxyde obtenu .sera, suivant la constitution du radical et suivant la condition de 
réaction, anhydre ou hydraté. 

Lorsqu’au lieu de faire agir l’oxyde d’argent sur un sel d’un radical semblable à 
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l'iwlure d’arsonium, par exemple, on le l'ait réagir sur un radical dérivé de l’étliy- 
lène et ayant un caractère basique, la réaction est la suivante : 


C*ll* < H‘0‘ = 2AgBr + 


+ C*H‘< 


PR’. OMI 
PR’. OMI 


base transformable en sel par l’action des acides 


CMP < 


PR’OMl 

PR’OMl 


+21101=2ipo'+CMP 


Les chlorures de phosphore exercent sur les radicaux et leurs sels une action 
marquée : 

(C‘H’)>AsI10‘ 4- 2PCP = 2PC1’0‘ + (CMP)«AsCl 4- HCl. 

Par action sur le zinc éthyle, le trichlorure donne de la triéthylphospliinc : 

3[(C‘H‘)»Zn*] 4- 2PC1’ = 2[(CM1’)’P] 4- ôZtPCP. 

Le chlorure de platine se combine aux phosphines à l’état de sous-chlorure, par 
l’action du perchlorure de phosphore ; 

2(R’P) 4-PtCP = R’PCP+ R’P.PtCP. 

Le trichlorure de phosphore, combiné au sous-chlorure de platine, donne PCl’.PtCP 
qui, au contact de l’alcool, se décompose en donnant PR’.PtCl*. 

Les sels sont susceptibles d’agir sur les radicaux : 1® en formant un radical du 
métal du sel, cette réaction constituant même un procédé de préparation pour plu¬ 
sieurs radicaux : 

2AsC 1’4- (C*MP)Mlg» = 2HgCl 4-2 [C*MP)AsC1], 

réaction complexe dans laquelle le chlorure d’arsenmonophénylc se forme en 
même temps que du cacodyle phénylique [(C‘MP)*As]* qu’on retrouve à l’état de 
chlorure (C'Ml’)*AsCl. 

2® En donnant simplement un produit d’addition, véritable sel double, sans 
apporter aucune modification dans la molécule du radical. 

3“ En s’ajontant pour donner un radical nouveau; cette réaction se constate avec 
les radicaux saturés 

(CMI’)Mlg‘ 4- 2HgCl = 2[(CMP)HgCI.] 

Mercuréllijlc. Chlorure 

de mercurosoélliylo. 


Il est Utile de parler spécialement de certains radicaux, car ils possèdent des 
propriétés telles qu’il est nécessaire de les présenter à part : 

Les dérivés du potassium et du sodium donnent avec le gaz carbonique, par 
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combinaison totale, un sel alcalin, dont l’acide contient 2 équivalents de carbone de 
plus que le radical : 

C‘H»Na +C^O*= C«H*NaO‘ 

Sodium ctfayle. Propionatc de soude. 

Le dérivé méthylé donnerait un acétate ; en général R égalant un radical 

RM donne 

(CSnH!n+l)M + c»0‘ == 

Les radicaux du soufre, du sélénium et du tellure de la formule 
PSSX^Se*, X*Te% 

tels que (C*H*)*S-, le sulfure d’élliyle, ne présentent plus pour Voxygène libre 
la môme avidité que la majorité des radicaux, cependant le lellurméthyle fume à 
l’air. 

L'ea?t ne les décompose pas comme elle fait du zinc éthyle, pour régénérer un 
produit oxydé et un carbure. 

Les 5 radicaux méthylés sont lùjnides et plus denses que l'eau ; leurs propriétés 
aussi bien que leur mode de formation étant communes, il suffira d’indiquer les 
propriétés principales des dérivés du sulfure de méthyle, éther méthylsulfliydrique. 
L’acide azotique l’oxyde; il se forme : 

{CMP)«S* + 0«= (C’IR)»S‘0». 

Oxysulfure de méthyle 
ou oxyde de diméthyUulfinc. 

Le chlore l’enflamme : mais l’action étant modérée, il se forme d’abord 
(C*1R)’S» + 4G1 = 2IIC1 + {C*IRC1)’S* 

puis 

(C41*C1)*S* 4- 4C1 = 2HC1 + (G*11CR)*S». 

(GM1G1*)S’ n’absorbe plus de chlore à la lumière diffuse, mais à la lumière solaire 
diiecte l’action continue et il se forme 

(G*1IC1‘)*S»4- 2G1=(G>GR)»S» 4- HGl. 

La réaction est complexe, il se forme du chlorure de soufre et du chlorure de 
carbone C*G1*. 

11 SC combine au sublimé, à l’iodure mercurique et au chlorure de platine : 

(G*ll-f S* ■+■ 2HgGl=(C*lR)*SMlg»Gl» 

(GqR)2S*4-2llgI =(GMR)»S*,llgn* 

{G’IR)»S= 4- PIC1‘ = (CMRj^SSPtGl*. 

De même que le sulfure de méthyle fixe 0’, il se combine à Br4 L’action du 
brome étant conduite avec soin et arrêtée à temps, on a (G4r‘)*S*Br', bromure de 
diméthylsulfine, qui, traité par l’oxyde d’argent humide, donnera l’oxyde 

(GMP)»S*Br^ + Ag‘0‘lP0« = 2AgBr4-H^0* + (G*irfS*0^ 
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lequel est susceptible d'être combiné à l’acide azotique pour donner un azotate 
(CMl’)*S*O’.Az0'’lt0, qui, chauffé à 100“ avec de l'acide sulfurique, donne de la 
(liméthylsulfo)ie ((?H’)*S*0*. 

Comme les autres radicaux non saturés, il fixe les éthers iodhydriques : 
(C^H“)*S*+ G*HM =(C^11“)-'S*1. 

lodui'C de Irimétliylsulfiue. 

(G“!P)“S*-f-C'H4 =(G‘n*)(G*IP)*SM. 

lodure d'élliyldiméthylsulfinc. 

A 100“ il SC combine au bromure d’éthylène par un simple phénomène d’ad¬ 
dition : 

2(G‘H“)‘S‘ +G‘ll‘Br*=G41‘.2(G»H“)‘.S'Br* = G'ni">S‘Br“. 

Ces réactions suffisent pour montrer que ces éthers sont de véritables radicaux, 
parce que, conformément a la théorie génèiale, ils se conduisent comme des corps 
non saturés et sont susceptibles de donner des produits d’addition dans lesquels 
ils jouent le rôle de corps simples. 

Les phosphines, les arsines et les stibines présentant des propriétés spéciales, 
nous y reviendrons de nouveau. 

Phosphines. — Par l’hydrogène phosphore PIP elles se rapprochent des dérivés 
de l’ammoniaque. Du reste, l’hydrogène phosphore s’unit aux hydracides, mais ces 
combinaisons sont peu stables, certaines n’existant même que sous pression, comme 
le chlorhydrate obtenu par M. Ogier. 

La classification des phosphines est parallèle à celle des amines; mais on 
remarque que les phosphines ont, contrairement aux amines, une tendance d’au¬ 
tant plus marquée à se combiner aux acides que le nombre de radicaux alcooliques 
substitués à l’hydrogène est plus grand. 

Le produit phosphoré saturé répond à PX*, cl est un hydrate d’oxyde de phos¬ 
phonium, soit en prenant le dérivé éthylé (G‘H“)'P.0*1I; mais la stahilité de ce 
conqwsé est faible, car, chauiïé en solution siffisamment concentrée, il se 
dédouble 

(G*1P')'P0*I1 = G‘1P -1- (G*lP)=P.O». 

Ilyilratc d’oxyde de Oxyde de triélliylphospliiiic. 

tétrétliylpliosplionium. 

L’oxyde donne un sel avec les acides 

B“PO*-f-2HGl =ll‘fP-f- R-'PGP. 

La combinaison d’une phospbine avec l’hydrogène ou le soufre ne peut être 
directe, les phosphines conservant les mêmes aptitudes chimiques que PCP' leur 
générateur. 

En ré.suraé, on peut dire que les principales pioprictés des phosphines sont les 
Suivantes : 
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1“ Elles se combinent aux hydracides, et il en résulte des sels de phos¬ 
phonium 

(G*H=)niP 4 -Hl= (C*H»)»I1P.HI. 

lodurc de diéthylphosphoniuni. 

2“ Les phosphines tertiaires se combinent aux éthers iodhydriques 
(G*IF)^P-+-C*H»I= (G*Hy PJ. 

lodure de létréthylphosphine. 

(G W)T G»IP1 = (G*Hf'(G‘H=>)PI. 

lodure de mélliyltiiéthylphosphonium. 

On peut en séparer l’hydrate d’un posphonium quaternaire. 

5® Les phosphines tertiaires s’unissent à 2 équivalents de chlore, de brome 
ou d’iode : 

(G*Hy>P+l*=(G*Il?P.I». 

4® Elles s’unissent de même à 2 équivalents de soufre, de sélénium, de tellure 
ou d’oxygène. Avec l’oxygène on a un oxyde 

(G1P)^’I-f-0*= (C*H » )»P0». 

Oxyde de triéthylpliosphinc. 

5® Avec une phosphine secondaire et une phosphine primaire l’oxygène donne 
des produits acides : 

(G‘H')*llP + 0‘= (G‘IP)M1P0*. 

Acide diélhylphosphinique. 

(G*IP)II*P H- f.« = (G‘1P)1PP0». 

Acide iiionétfaylphosphinique. 

6® Les hydrates quaternaires donnent à la distillation l’oxyde d’une phosphine 
tertiaire et un carbure saturé : 

fcniypo.iio = (G‘iP)w-t-Gw. 

Nous ne parlerons point spécialement ici des phosphines aromatiques ; elles 
seront étudiées au chapitre Phosphines, dans la seconde partie. 

Arsines. — A ce qui a déjà été dit des arsines, nous ajouterons que certaines 
arsines ne rentrent point dans le type général AsX’ ou AsX^. 

Le cacodyle de la formule [(GW)*As]* dérive de AsH'’-|-AsH®— II’, ou de 
Il’As—Asll’, et la constitution do ce composé est représentée par R’As—AsR*. 

Les propriétés des arsines sont les suivantes : 

1“ Les arsines ne se combinent point aux hydracides. 

2® Elles se combinent aux éthers iodhydriques pour donner un iodure d’ar¬ 
sonium quaternaire 

(G‘II»)-^As-t-G*IPI=(G*ll»)*AsI 

dont ou peut retirer un hydrate par action de l’oxyde d’argent et de l’eau. 
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0“ s unissent a 2 éi|uivalcnt5 du chlore, de brome, d’iode ou de soufre, de 
sélénium, de tellure, d’oxygène. 

4" A la distillation les hydrates d’oxyde d’arsénium se décomposent comme les 
hydrates d’ammonium, c’est-à-dire donnent de l’eau avec une arsine tertiaire et 
un carbure contenant i é(juivalent d’hydrogène de moins que le radical, ou encore 
1 équivalent du carbure qui entrait dans le composé quaternaire 

(C*liyAs0.110 = llW -h (C‘lF)^’As-d- t:‘ll‘. 

(C‘11»)*H / 11 j 

11 ( AsO.llO = 11*0‘H-(C*11*)=11 [ As4-C*11*. 

Il ) H ) 

Stibines. — Les stibines ont été obtenues par Lœwig et Schweizer. 

Le composé triéthylé à l’état d’iodnre a donné, sous rinnuciice de l’action du zinc 
éthyle, le compo.sé pentétliylé, c’est-à-dire le produit saturé 

(CMl’)*Zn* -f- (C*ll’)''SbP = ZnM» -h {(?ll^)'‘Sb. 

Les principales propriétés des stibines tertiaii'es sont les suivantes : 

1" Los stibines tertiaires ne se combinent pas aux hydracides. 

2“ Elles se combinent aux éthers iodliydriques. Aussi, lorsipi'on ajoute de l’étlier 
éthyliodhydrique au stibtriéthyle, il se produit, au bout de peu de temps, une com¬ 
binaison cristallisée qui est l’iodure de tétréthylstibium ou de stibétliylium. On peut 
de cet iodure séparer par l’oxyde d’argent et l'eau un oxyde analogue comme alca¬ 
linité et comme propriétés à la potasse. 

3“ Elles se combinent directement au soufre, au sélénium et à l’iode, .en donnant 
des produits cristallisés : 

(G'Il^j-’SbS» (CMP)’SbSe» (Cdl^j'-Sbl* ; 

4“ L’air oxyde les stibines tertiaires et les enflamme ; mais, si l’action oxjdanle 
est produite très lentement, on obtient un oxyde, et un acide analogue aux acides 
dérivés des arsines et des phosphines. 

Soit l’oxyde (C*ll»)’Sb-t-0‘ = (CTl'fSbO*; 

5" L’oxyde d’une stibine tertiaire, soit l'oxyde de triéthylstibine (C*lP)’SbO*, s'unit 
aux acides : 


(G'H'j-'SbO^-t- 211G1 =(G‘ll“)-'SbGl*+ll*0*. 
(G‘ll’)^'SbO* -t-SMl‘0» = (GMl*)’SbO*.SW -h ll-'O*. 
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DEUXIÈME PARTIE 


DESCRIPTION DES RADICAUX 


CHAPITRE PREMIER 

RADICAUX DE LA PREMIÈRE SÉRIE 

Formule générale MX. 

Nous donnerons à chaque série la formule générale, cette formule répondant au 
produit saturé, X étant un corps monovalent quelconque. 


Radicaux tlériv€'>s du potassium, de sodium et du lithium. 


POTASSIUM MÉTHYLE. POTASSIUM ÉTHYLE. 

Syn. : kaliraéthyle, kaliéthyle. 

Formalion : 1“ Par action du mercure méthyle ou éthyle sur le potassium 
(Buckton), 

(C>H^)*Hg>+K>= Hg* + 2C>1P-K 
{G*lP)nlg>K* = Ilg» 4-2 C»tl»K. 

2" Lorsqu'on abandonne pendant quelque temps dans des tubes scellés à la lampe 
du potassium et du zinc éthyle, on obtient de l’éthylure de potassium, ou potassium 
éthyle. 
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Le potassium méthyle est formé dans les mêmes conditions, en remplaçant le 
zinc éthyle par le zinc méthyle : 

(C*H’)*Zn*+K*=2GWK + Zn* 

(C*ll’)*Zn* + K*= 2C*H-^K -t-ZnL 

Préparation. — Nous ne donnerons que la préparation du potassium éthyle, le 
potassium méthyle s’obtenant dans les mêmes conditions et demandant à être pré¬ 
paré avec les mêmes précautions. 

Lorsqu’on prépare le potassium éthyle par le second procédé de formation, 
action du zinc éthyle sur le potassium, comme la réaction est très vive et que des 
explosions sont à craindre, on ne doit déterminer la réaction que dans des tubes 
remplis de gaz d’éclairage puis scellés à la lampe et maintenus dans l’eau froide. 
La réaction se produit alors peu .à peu et le zinc se dépose en meme temps qu’il se 
forme du potassium éthyle. Mais le corps obtenu n’est pas du potassium éthyle 
pur, c’est une combinaison de potassium éthyle et de zinc éthyle représentée par 
la formule (C*H*K)(C*H“)’Zn* (*). Cette combinaison est cristallisable, très oxydable et 
susceptible de s’enflammer à l’air. 

Propriétés. —De la combinaison complexe de potassium éthyle et de zinc éthyle 
on ne peut séparer le potassium éthyle pur. La chaleur décomposerait ce composé 
en dégageant l’hydrogène et le carbone. 

C’est même pour cette raison qu’on no peut préparer le potassium éthyle par 
réaction du potassium sur l’éther éthyliodhydrique, car à la température où le 
métal réagirait sur l’éther, l’iodure d’éthyle réagirait à son tour, sur le radical 
formé, conformément à l’équation suivante : 

C‘1DK-|-CMIM = Kl+CMI" +C‘1I*. 

La propriété la plus importante du potassium éthyle et du potassium méthyle est 
de se combiner à l’acide carbonique : 

C‘H‘K+C*0‘= 

Propionale de potasse. 

C’est donc un corps susceptible de donner de l’acide propionique. 

Le pohissium métbyle donne de même l’acide qui diffère de l’acide propionique 
purC'H*, c’est-à-dire l’acide acétique, 

Cni--K + C*0‘= CMl-KO*. 

Acétate de potasse. 

Ces composés ont été étudiés par Buckton et par Wanklyn. 


(’) On a admis aussi pour ce corps la formule (C*lI*K)*(C*ll*)’Zn*. 
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SODIUM MÉTHYLE. 


Form.! 


Éq. C*H“Na 
AI. GIF—Na 


SODIUM ÉTHYLE. 


Form. 


Kq. G‘Il-'Na 
At. C*IP—Na. 


Lorsqu’on met en présence le sodium et l'éther iodhydriquc sec, il ne s'exerce 
aucune réaction ù des températures inférieures à 100“ ; lorsqu’on ajoute de l’éther, 
une réaction se manifeste mais sans formation de sodium éthyle. 

Pour obtenir le sodium éthyle il faut se placer dans les conditions suivantes : 

Formation : 1" Le sodium éthyle a été formé par réaction du mercure éthyle 
sur le sodium, 

(C*H')*Hg» -H Na» = Hg» 4- 2C‘H“Na. 

2 “ 11 est obtenu, comme le potassium éthyle, par action du zinc éthyle sur le 
sodium en tubes scellés remplis d’hydrogène ou de gaz d’éclairage et maintenus 
dans l’eau froide pendant plusieurs jours. Les tubes contiennent alors l'excès de 
zinc éthyle et la combinaison 

(C'H*Na)(G‘H‘)»Zn». 

Propriétés. — La combinaison de zinc éthyle et de sodium éthyle se sépare par 
refroidissement à 0“ en belles tables rhomboïdales, fusibles à 27“, qui sous l’in¬ 
fluence de l'eau dégagent de l’éthane. 

On ne réussit point à isoler le sodium éthyle à l’état libre ; la chaleur décompose 
le produit mixte de zinc éthyle et de sodium éthyle, en laissant un résidu de sodium 
et de zinc exempt de charbon. 

Cette combinaison est très oxydable, elle s’enflamme à l’air (Cahours) et est 
décomposable par l’eau. Elle se combine au gaz carbonique et donne du propionate 
de soude (Wanklyn). 

La combinaison méthylée donnerait de même de l’acétate ; eu présence du mer¬ 
cure et du zinc, il se fait un amalgame de sodium et du zinc éthyle : 

2C*H’Na -+-Hg*-+-Zn» =IIg»Na»-f-(GW)»Zn». 

Chauffée avec du mercure, en présence de fer, de cuivre ou d’argent, elle donne 
du mercure éthyle (G'IP)»Hg» et un amalgame de sodium ; le fer, le cuivre et 
l’argent semblent donc ne pas intervenir dans la réaction ; mais si, dans les mêmes 
conditions, on remplace l'un de ces métaux par du magnésium, il se forme du 
magnésium éthyle. 

En chauffant le sodium éthyle avec l’oxyde de carbone, on a de la propione 
C’0»(C*H‘)» (Wanklyn); le sodium méthyle donnerait C‘0»(C’IP)‘, soit C*IP—C*0» 
— C*1F’ l’acétone. 

Le lithium se comporte comme le potassium et le sodium et donne des composés 
analogues. 



CHAPITRE II 


RADICAUX DE LA DEUXIÈME SÉRIE 


Formule générale M’X*. 

Radicaux dérivas du glucinium, du magnésium, du zinc, 
du cadmium et du mercure. 

I 

Radicaux dérivés du glucinium. 

GLUCINIUM ÉTHYLE. 

Form 

( At. (G>IF)G1 = CTF— G1 — CW. 

Formation. — 1“ Par action du glucinium au-dessus de 100“ sur l’éther élhyl- 
iodliydrique. 

2 " Par action du mercure éthyle sur le glucinium, en 'lames minces à 150® 
(Cahours). 

Lorsqu'on opère par le premier procédé de formation, on obtient un produit 
solide qui fournit par la distillation un li((uide décomposant l'eau avec explosion 
Ce composé contient du glucinium éthyle, mais n’est point le glucinium éthyle 
pur. 

Préparé par le second procédé, le glucinium éthyle présente les propriétés sui¬ 
vantes ; 

C’est un liquide incolore, fumant à l’air, inflammable à l’air par une faible éléva¬ 
tion dé température. 

11 bout à ISSO-ISS». 

L’eau et l’alcool le décomposent. 



RADICAUX MÉTALLIQUES. 


59 


GLUCINIUM PROPYLE. 

Forn, 

hl. (G^'HyGl = G’IF —Gl —C’IF. 

Formation. — Les procédés de formation sont les mêmes que ceux du gluci¬ 
nium éthyle. 

G’est un liquide qui fume à l’air, mais qui ne s’y enllaminc pas. 

Il bout à 244»-246'' (Gahours). 


II 

Radicaux dérivés du magnésiiiiii. 


MAGNÉSIUM MÉTHYLE. 


( Éq. (G*ffMg) 

Ikt. (GH^)*Mg=CH’-Mg-i 


Cette formule, semblable à celle du glucinium éthyle, est aussi la même que 
celle des radicaux du zinc. 

L'analogie que l’on constate entre le zinc et le magnésium se constate dans leurs 
dérivés organiques aussi bien que dans les composés métalliques. Avec les com¬ 
posés organiques le magnésium ne semble susceptible de donner qu’un seid gron-' 
pement : X*Mg*. 

Toutes les tentatives n’ont donné qu’un seul composé méthylique ou éthylique. 

Formation. — Le magnésium en poudre réagit énergiquement sur l’éther mé- 
thyliodhydrique. II y a élévation de température et formation d’une masse blanche, 
qui par distillation dans l’hydrogène fournit de Fiodurc do méthyle et du magné¬ 
sium méthyle. 

On prend les précautions indiquées à la préparation du magnésium éthyle. 

Propriétés. — C’est un liquide mobile, odorant, spontanément inflammable h 
l’air, décomposant l’eau avec production de formène, en déposant des flocons de 
magnésie. 

Les réactions qui se produisent dans la préparation du magnésium méthyle aussi 
bien que dans la préparation du magnésium éthyle, rendent la formation do ces 
corps comparable à celle du zinc éthyle et peuvent être formulées d’une manière 
semblable (Gahours). 
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MAGNÉSIUM ÉTHYLE. 


Form. 


Kq. (C*H»)*Mg® 

At. (G*H“)*Mg = CMI» - Mg — CMP. 


Formation. — Le miignésiuni éthyle sc forme : 1“ Par action du magnésium en 
poudre sur l’éther élhyliodhydricjue (Cahours). 

2“ Par action du magnésium en présence du mercure sur la comhinaison du 
sodium éthyle et du zinc éthyle (W'anklyn, Ann. der Chem. u. Pharm., t. CXL, 
p. 353). 

La réaction du magnésium sur l’iodurc d’éthyle s'effectue à froid lentement, 
mais cependant d’une manière complète (llallwachs et Schafarik, Ann. der Chem, 
«. Pharm., CIX, p- 200). 

Préparation. — M. Cahours le prépare comme il suit : 

La réaction exercée par l’éther iodhydrique sur le magnésium étant très vive, 
doit d'ahord être modérée par refroidissement. On chauffe ensuite pour la terminer 
è 120»-130». 

Après refroidissement, on trouve dans les tubes où la réaction a été produite, 
une masse blanche, mélange d’iodure de magnésium et d’iodure d’éthyle, et un 
liquide, le magnésium éthyle, mélangé d’iodure d’éthyle. 

Ce liquide est purifié par distillation dans l’hydrogène : on a recours à la distil¬ 
lation fractionnée, le point d’ébullition du magnésium éthyle étant supérieur à 
celui de l'iodure d’éthyle. 

Néanmoins une séparation absolue est difficile à effectuer, et à l’analyse on trouve 
un chiffre de carbone un peu faible, ce qui tient à la présence d’un peu d’éther 
iodhydrique. 

Malgré cette différence, la réaction du produit, son mode de production, ses 
analogies avec le zinc éthyle sont telles qu’aucun doute ne peut être conservé sur 
la formule (C*lF)*Mg*. 

Propriétés. — Le magnésium éthyle est un liquide incolore, volatil, doué d’une 
odeur alliacée, et dont le point d’ébullition est supérieur à celui de l’étlicr éthyl- 
iodhydrique. 11 s’enflamme à l’air et décompose avec violence l’eau sur laquelle on 
le projette. 

11 n’est pas douteux que par une oxydation très ménagée on n’obtienne 
(CMF)*0*.Mg*, soit (CMl*)(C'll®0’)Mg^ puis un second composé plus oxydé CMl’MgO», 
l’éthylatc de magnésie ; mais la molécule de magnésium éthyle serait alors 
dissociée : 

(C*H=)*Mg‘4- 20*=2CMl*Mg0*. 

Pendant la préparation du magnésium éthyle il se produit une grande quantité 
de gaz partiellement absorbable par le brome. 

La partie non absorbable se liquéfie par un froid intense et semble être C*H*®. 
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Les réactions sont représentées par les formules suivantes ; 

2C*11»14-2Mg‘ = (C‘IWIg)’+ 2Mgl 
2G‘Il“l-HMg*=:2MgI-t-Cni"> 

C*llw=C‘Il*+CW. 


Ill 

Radicaux dérivés du zinc. 


HISTORIQUE. 

Les composés organiques formés par le zinc, avec le méthyle et letliyle, furent 
découverts en 1849, par M. Frankland. 

En cherchant à isoler les radicaux alcooliques libres, il constata la production, 
dans une atmosphère d’hydrogène, de composés liquides qui prenaient feu sponta¬ 
nément à l’air en déposant des fumées blanches d’oxyde de zinc. L’eau décomposait 
ces corps en oxyde de zinc hydraté et en carbures saturés. M. Frankland tira de 
ces faits la conclusion que par l’action des éthers iodhydriipies sur le zinc, il se 
formait des composés analogues au cacodyle ; de plus, il fut conduit à penser que 
l’arsenic et l’étain agissant sur les éthers iodhydriques donneraient des combi¬ 
naisons semblables au cacodyle. 


Constitution des radicaux du zinc. — Ce qui caractérise les radicaux du zinc, 
découverts par Frankland, comme du reste les autres radicaux de cette série, c’est 
qu’ils ne donnent point de produits d’addition, mais seulement des produits do 
substitution et de dédoublement. 

Cette propriété tient à ce que, dans les composés du zinc, la cap.acité de saturation 
de ce métal est satisfaite; Zn’ est bivalent, donc un composé saturé du zinc aura pour 
formule R'—Zn*—R', soit (RZn)’; la formule du zinc méthyle est en effet (CMl*Zn)’ 
ou (CnF)*Zn». 

Malgré cette qualité de composés saturés, ces corps se conduisent cependant comme 
des radicaux; ils se combinent directement aux autres corps en se dédoublant, 
parce qu’ils répondent à un état d’équilibre moindre que celui des composés nou¬ 
veaux qui se forment : 

(RZn)* ou R—Zn*—R-^-CI* = Zn=Cl*^-2KCl 

C*ll’ —Zu* — C*IP+Cl‘=zZn*Cl‘+-2C*IFCl 
(RZn)«+U*0*=Zn’0* + 2Rll. 

Mais les radicaux du zinc peuvent se combiner à des composés inc^nqdcts, ainsi 
le bioxyde d’azote donne avec le zinc éthyle (C*ll“)*Zn*.(Azü*)*, que l’eau décompose 
en acide dinitroéthylique. 

Le groupement Az’0*.C*H‘ peut être considéré comme monovalent, et dès lors ce 
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corps rentre dans la formule générale (RZn)* ; ou R^Zn*, on écrirait en effet 
(Âz^0*.C‘ll'^)'(C‘Il'’)7n^ 

Ce (jiii montre (jiie cette formule de constitution répond bien à la vérité, est le 
mode d’action de l’eau sur ce corps. 

Avec le zinc éthyle on a : 

CM15.C‘ll5.Zn> -I- IPO’=Zn^O>+C41M1+C‘HM1. 

Ici on a : 

(Az’0‘.C‘IF)'C‘lF.Zu* + lPO^=^Zn»Ü^+ AzW.C*llMl -HCW.ll. 

Acide dinitroélliiliiiuc. 

Remarquons que par l’action lente de l’oxygène on obtient un produit (C‘I17n)*0* 
qui ne saurait, d’après ses propriétés, être considéré comme de l’oxyde de zinc 
éthyle. 

ZINC MÉTHILE. 


Form. 


Éq. (CsH’)*Zn* 

At. (GIP)*Znr=CH^—Zn —CIP. 


Le zinc méthyle ou zinco-méthyle a été découvert par M. Frankland (1849, 
jlnn. der Chem. Pharm., LAXI, 212). 


Formation. — 1“ Il s’obtient lorsqu’on décompose, à ISO" (Caliours) ou 150®, 
l’éther méthyliodhydrique par du zinc métallique dans un tube scellé à la lampe. 
Il se forme de l’hydrurc d’éthylène et un produit solide blanc et cristallin qui 
donne du zinc méthyle quand on le distille dans l’hydrogène : 

2ZiP 4- 2C21P1 = (Cnp)7n* 4-Zn*P. 

2“ On peut employer une dissolution éthérée d’éther méthyliodhydrique, mais le 
zinc méthyle se trouve alors mélangé à une certaitie quantité d éther dont il est 
impossible de le débarrasser complètement par distillation, vu le voisinage des 
points d’ébullition (Wanklyn). 

11 forme avec l’éther ordinaire (C^H''Zn)5C*II“'0L et avec l’éther méthylique 
(C*H7n)^C‘IP0L 

5“ On chauffe 24 heures à 120'> du mercure méthyle avec du zinc (Frankland) ; 

(C»IPHg)2+Zn* = (C*IPZn)*+Ilg*. 

4“ On traite l’éther métyliodhydrique par un mélange de zinc et de cuivre en 
poudre (Gladstone Tribe). 

Préparation. — 11 est utile, dans la préparation du zinc méthyle, d’employer du 
zinc bien décapé et en quantité telle qu’il ne soit pas recouvert par l’éther 
iodhydrique. Le tube peut être presque rempli de zinc et à moitié reinpli d’éther; 
on chauffe à lOO» seulement (Boutlerow), et pendant plusieurs jours, en ayant 
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soin d’ouvrir le tube après 10 lieures environ de chauffe. Dans ces conditions la 
transformation de l’éther mcthyliodhydrique est complète. 

Mais de tous les modes de préparation le meilleur est celui qui consiste à rem¬ 
placer le zinc par un alliage de zinc et de sodium. Le mélange fait, on attend une 
heure avant de fermer le tube, on chauffe ensuite et la réaction peut être effec¬ 
tuée complètement en 5 ou 4 heures. 

Pour séparer le zinc méthyle on distille dans un courant d’acide carbonique. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, bouillant à 46°, doue d’une odeur irri¬ 
tante, et s’enflammant spontanément à l’air lorsqu’il n’est pas mélangé d’hydrure 
d’éthylène ou de formène. Sa flamme abandonne un dépôt de zinc métallique 
lorsqu’on la reçoit sur un corps froid; ces taches de zinc sont faciles à caractériser, 
car l’acide chlorhydrique les dissout avec une grande facilité. 

La densité à 10",5 est 1,580. 

Les vapeurs sont vénéneuses. 

Le zinc méthyle décompose l’eau avec presque autant d’énergie que le potas¬ 
sium, il se forme du formène et de l’oxyde de zinc : 

(C^H=)’Zn* ■+■ 2H*0*=2C’H‘ -|-2ZuO.HO. 

En présence d'éther, la réaction est plus lente et la décomposition très régu¬ 
lière. 

Lorsqu’on oxyde le zinc méthyle lentement, on évite l’inflammation et on obtient 
de beaux cristaux de zinc oxyméthylé ou méthylate de zinc : 

(C’H’Zn)*-l-0* = (G*lPZn)*0* en atomes (ClP-l-Zn)(CIP0). 

Certains ebimistes ont même admis la formation par une oxydation plus mar¬ 
quée de 

(CMPZn)*-l-0* — (C*H’Zn)*0*. 

E- . ( CIPO „ 

En atomes. j^jj^^jZn'. 

L’eau donne avec (C’ll’Zn)*0* de l’hydrate de zinc du formène et de l’alcool 
méthylique : 

(C*H’)>Zn*0» + 21PO* = CMI* -+- CMl‘0>-t- 2Zn0.1I0. 

De même, on obtient du formène en traitant le zinc méthyle par l’alcool 
méthylique : 

(CMl‘0‘-|-(C‘H-^)*Zn>= (C‘Il'fZn*0= + CMP. 

On a dit aussi qu’un excès d’alcool méthylique donnerait 

2C*llW-t- (CW)‘Zn*= (CMF)’Zn*0‘-+-2G*H*. 

Le composé (GMP)(CMPO*) Zn* s’obtient encore en très beaux cristaux, en faisant 
réagir le zinc méthyle sur l’éther silicique (Ladenhurg). 

L’ammoniaque donne avec le zinc méthyle de l’amidure de zinc : 

(CMP)*Zn»-4- 2ÂzIP=2GMl‘ -H [AzlP]»Zn’. 
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L’iode donne d’abord 


Zu* +1* = (C’H»).ZnM -f- G‘IW, 


puis, sous pression à 150“, riodométhyliire de zinc donne de l’iodurede zinc et de 
l'hydrure d'éthvlène : 

(C*lP)Znn 4- CTri= 2ZnI + C*ü“. 


Le zinc méthyle en solution cthcrée absorbe le gaz sulfureux sec et donne du 
métliylthionate de zinc (Hobson). 

11 s'unit au sulfure de carbone et donne le composé C«H“S‘Zn“ (Grabowski). 

11 absorbe le bioxyde d’azote pour donner du dinitromctbylate de zinc; les cris¬ 
taux qu’on obtient alors sont un mélange de ce sel et de zinc méthyle. 


(Cnr)’Zn“ -t- (C*IP)(C“IPAz“0*)Zn*. 

L’eau les décompose en formcne et en dinitrométhylate de zinc basique, la 
décomposition portant sur le zinc méthyle seul (Frankland). 

11 absorbe l’oxychlorure de carbone et donne alors des masses cristallines blan¬ 
ches qui, au contact de l’eau, dégagent de l’oxyde de carbone, probablement du for- 
mène, avec formation d’un liquide qui semble être un mélange d’alcool propylique 
et butylique. Le point d’ébullition de ce liquide est voisin de 80“ (Boutlerow). 

ün peut facilement remplacer le méthyle par d’autres radicaux et fixer en même 
temps le méthyle sur d’autres corps. C’est ainsi qu’on passe de l’cthcr borique au 
bore méthyle : 

2(G'IW)“B-+-3[(C*lP)*Zn‘] = (C*H’)’B*-|-5[(G*ll'K))’Zn*]. 

Nous reviendrons sur cette propriété générale des radicaux organo-métalliques eu 
étudiant le zinc éthyle. 


ZINC ÉTHYLE. 


f Éq. (C‘ll“)*Zn* 

( At. (C*H“)“Zn=C*ll“ —Zn—C*ll'. 

Comme le zinc méthyle, le zinc éthyle a été obtenu par M. Frankland. 

Formation. — 1“ On traite l’éther éthyliodhydrique par le zinc, ou mieux par 
l'alliage de zinc et de sodium, sous pression. 

2“ Par action d’un amalgame de zinc sur le sodium éthyle (Wanklyn) ; 

2C'H“Na + Zn*Hg* =Hg“Na* -I- {G‘H-)>Zn^ . 

Mais le zinc éthyle est nécessaire pour préparer le sodium éthyle. Cette réaction 
constitue cependant, et c’est là ce qu’il faut remarquer, un procédé de préparation 
d’un certain nombre d’autres radicaux organo-métalliques. 

5» Par action du zinc sur le mercure éthyle : 

(C‘IP)*Hg‘ -H Zn»=llg* -f- (C*IP)*Zn‘. 

4“ Par action de l’éther éthyle bromhydriqne sur le zinc (H. Wichelhaus). 
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h'éparation. — La préparation du zinc étliyle a, historiquement parlant, une 
grande importance; le zinc éthyle présente de plus une importance spéciale, vu la 
multiplicité des réactions dans lesquelles on l’utilise; ces raisons sont suffisantes 
pour motiver l'indication de plusieurs procédés de préparation. 

1“ Lorsqu’on opère en petit, on chauffe pendant 15 à 20 heures à 120“ ou à 
150“ un mélange d’iodure d’éthyle et de zinc dans des tubes de verre scellés à la 
lampe. Ce procédé donne peu de produit. 

2“ Lorsqu’on opère en grand, on peut utiliser l’appareil dont s’est servi M. Fran- 
kland en ISoli, procédé qui constitue un progrès réel sur le mode de préparation 
indiqué à l’origine. 

Nous rapporterons ce procédé à cause de son importance historique; mais, celui 
indiqué par MM. Bieth et Beilsten étant bien préférable, c’est à lui qu’il convient 
d’avoir recours de préférence. 

Lorsqu’on veut obtenir en grande quantité du zinc éthyle par le procédé Frank- 
land, on introduit le zinc métallique et l’élher éthyliodhydriciue dans dos tubes de 
verre épais et d'un petit diamètre qu’on dépose dans un vase cylindrique .\A (fig. 1), 
en fer forgé épais et garni d’un rebord BB dont la surface supérieure est bien dres¬ 
sée ; le bord interne de cette surface, légèrement creusé, présente une dépression 
annulaire dans laquelle on fait entrer le couvercle CC. 



Ce couvercle est percé de deuï ouvertures ! dans l'une ad est fixé hermétiquement 
un tube en fonte destiné à contenir le thermomètre qui, plongé dans du mercure, 
donnera la température exacte de l’eau contenue dans le cylindre ; la seconde ou¬ 
verture i est garnie d’une soupape de sûreté afg ; le couvercle est fixé par des 
vis de pression. 

On remplit ce digesteur d’eau et on y plonge les tubes scellés contenant le zinc 
et l’éther iodhydrique. Lorsque la température s’élève, les tubes supportent des 
pressions tant extérieure (sous l’influence de l’eau et de la vapeur) qu’intérieure 
(par le fait de la tension du liquide qu’ils renferment) qui s’exercent en sens 
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inverso et qui, tendant à s’annuler, placent les tubes dans les meilleures conditions 
de résistance. 

L’expérience terminée, l’appareil est retiré du feu ; après refroidissement, on brise 
la pointe des tubes pour laisser échapper les gaz. On distille le produit de ce trai¬ 
tement dans une cornue où passe un courant de gaz carbonique. Le thermomètre 
monte d’abord vers 60", puis s’élève graduellement jusqu-à H8", point d’ébullition 
du zinc éthyle. 

On peut aussi préparer les combinaisons organiques du zinc avec l’appareil 
(fig. 2) constitué par un cylindre AA en cuivre, d’une seule pièce, long de 50 cen¬ 
timètres, épais de 15 millimètres et d’un diamètre intérieur de 4 centimètres : CG 
représente le couvercle fixé par des vis. ED est une vis qui peut être remplacée par 
un robinet, lorstju’on veut recueillir les gaz formés pendant la réaction. 


E 



Fig. 2. 


On chauffe ce cylindre dans un bain d’huile; quand l’opération est terminée, 
après refroidissement, on enlève la vis ED. On met alors ce cylindre en communication 
par un tube convenablement recourbé avec les récij)icnts où l’on doit condenser le 
zinc éthyle, et ces récipients étant pleins de gaz carbonique, on arrive à ce résultat 
de differentes manières. 

L. Pébal a aussi employé pour préparer le zinc éthyle un appareil spécial (Ann 
der Chem, und Pharm., t. GXVllI, p. 22, ou nouvelle série, t. XLII, et Ann. de 
Chim. et de Phys, (ô" série), t. LXIl, p. 487), que nous figurons ici (fig. 3). 

A est un producteur de gaz carbonique qui se dessèche en a. Les verres G et G' 
contiennent du mercure. 

D est une cornue dans laquelle on met d’abord le zinc, ensuite un mélange 
d’éther anhydre et d’ether éthyliodhydriquo. 

L’appareil est rempli de gaz carbonique et on laisse 6 heures en contact, puis on 
ferme en h le caoutchouc avec une pince. 

On chauffe d à 100", l’excès de GO* s’échappe par i. 
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On chauffe légèrement c. Alors on ferme le caoutchouc en f, la dilatation fait 
monter dans le tube e le mercure placé au fond de E ; la pression doit être d’environ 
1/4 d’atmosphère; au bout de 6 heures la réaction est terminée. On ferme alors e 
par un petit robinet placé à l’extrémité de ce tube, on ouvre f al b et on fait 
passer le gaz carbonique. 

t 





Fig. 3. 


A ce moment on raccorde la cornue D avec deux ballons F et G (fig. 4) qui com¬ 
muniquent directement avec un producteur de gaz carbonique A'B', et on peut 
alors séparer A et B après avoir fermé en b. 



Fig. 4. 


Le bain-marie étant remplacé par un bain d’huile, on chauffe. 

Le zinc éthyle se dépose dans le premier ballon et l’éther dans le second. 

0 “ La préparation du zinc éthyle a été simplifiée par MM. Rietli etBeilsten. 

Leur procédé est facilement pratique dans un laboratoire. 

Ces chimistes remplacent le zinc par un alliage de zinc et de sodium, cet alliage, 
formé de 4 parties de zinc pour 1 partie de sodium, produisant rapidement du zinc 
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étliyle, dont la présence facilite la réaction. Dès loi-s, on peut opérer comme il 
suit : 

Une certaine quantité d’éther éthyliodhydrique et un excès de tournure de zinc 
bien sèche sont introduits dans un ballon également sec et rempli de gaz carbonique. 
On ajoute un poids d’alliage de zinc et de sodium égal environ au dixième de la 
quantité d’éther iodhydrique employé ; au ballon est adapte un réfrigérant ascen¬ 
dant, afin que les vapeurs qui se produisent se condensent et retombent sans cesse 
dans l’appareil (fig. 5). 



Fig. 5. 

Une fois l’opération commencée, on peut arrêter le courant de gaz carbonique. 

11 suffit de chauffer le ballon au bain-marie pendant 6 lieures environ. En 
augmentant la quantité d’alliage de zinc et de sodium, on diminue le temps né¬ 
cessaire à la préparation; on peut employer jusqu’à 1 partie d’alliage concassé 
pour 1 partie 1/2 d’éther iodhydrique. 

11 se forme pendant le refroidissement un eomposé cristallin qui est une com¬ 
binaison d’iodure de zinc et de zinc éthyle et qui résulte de la combinaison directe 
du zinc et de l’éther éthyliodhydrique : 

C‘lF[-l-Zn» = C‘H’Zn.ZnI. 

Arrivé à ce point de la préparation, le réfrigérant ascendant est incliné, et l’on 
chauffe à feu nu. 

L’iodure de zinc et de zinc éthyle est alors décomposé 
2(C‘II'‘Zn.Znl) = (G'H^Zn)* + 2ZnI 

et on recueille (C*ll‘')*Zn* dans les conditions voulues pour en éviter la destruction 
c’est-à-dire en évitant d'une façon absolue l’accès de l’air et l’action de l’humidilc. 
A cet effet, on reçoit le zinc éthyle dans une cornue tubulée lenqilie de gaz 
carbonique sec pendant tout le temps de la distillation. En cas de besoin “on 
rectifie le produit vers 115“ à 120", en évitant toujours avec soin l’action de 
l’oxygène de l’air et de l’humidité. 
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L’alliage de zinc et de sodium qui sert à cette préparation est obtenu en jiroje- 
tant peu à peu dans un creuset qui contient ■i parties de zinc, chaufîd à la tempéra¬ 
ture de l’ébullition de ce métal, 1 partie de sodium. 

Lorsqu’on traite i pai'tie 1 /'2 d’éther éthyliodhydriquc par 1 partie de cet alliage, 
on a un rendement en zinc éthyle presque égal à la (juantité théorique. 

Si pendant la distillation on supprime le courant de gaz carbonique, la 
petite quantité d’oxygène qui peut se trouver dans les appareils étant absorbée par 
les premières portions de zinc éthyle qui se forment, l’opération est ensuite conti¬ 
nuée sans aucune perte. 

Le zinc éthyle est conservé dans de ))etits ballons scellés et manié seulement 
dans l’hydrogène ou le gaz carbonique. 

¥ Lorsqu’on le prépare en faisant réagir le zinc sur le mercure éthyle, on 
emplit de zinc en grenaille fine une cornue non tubuléc et on ajoute du mercure 
éthyle de façon à mouiller la moitié du zinc : on ferme la cornue à la lampe, ün 
chauffe au bain-marie pendant 56 heures environ, en ayant le soin d’ouvrir deux ou 
trois fois la cornue pour juger où en est l’opération. On regarde chaque fois si une 
goutte du liquide de la cornue contient eneore des composés mercuriques. 

Lorsque la réaction est terminée, c’est à-dire quand la décomposition est com¬ 
plète, on distille. 

5® Il y a avantage, dans la préparation du zinc éthyle, à ajouter une petite quan¬ 
tité de zinc éthyle provenant d’une opération précédente (Ratke, E. T. Chapmann), 
ou à effectuer la préparation sous une légère pression, pression qu’on obtient avec 
une colonne mercurielle (H. Wichelhaus). 

6® Un procédé très facile et qui constitue un progrès réel est le suivant : un 
couple zinc-cuivre, obtenu par l’immersion d’une feuille de zinc dans une solution 
étendue de sulfate de cuivre, réagit vivement sur l’éther éthyliodhydricjuc. La réac¬ 
tion s’accompagne d’un dégagement gazeux, en même temps qu’il se forme de 
l’éthyliodurc de zinc (C‘IF)*Zn*.Zn*l-. L’opération est faite vers 90®, puis on distille 
dans un courant d’hydrogène, en ne dépassant pas 130® à 160® (Gladstone et Tribc). 

En remplaçant le couple zinc-cuivre par un mélange de 9 parties de limaille de 
zinc et 1 de cuivre provenant de la réduction de l’oxyde de cuivre par l’hydrogène, 
en chauffant cette poudre dans un ballon jusqu’à ce que le zinc ail pris une teinte 
jaunâtre, tout en ayant soin que cette teinte ne soit pas trop marquée, on obtient 
une masse grise dépourvue d’éclat métallique et permettant d’obtenir lacilement et 
rapidement du zinc éthyle. 

Les proportions à employer sont les suivantes : 

Éther éthyliodhydriquc, 87 parties. 

Zinc-cuivre, 100 parties. 

L’opération est terminée en 1/4 d’heure et l’on obtient 90 à 91 pour 100 de lu 
quantité théorique. 

Propriétés^. — Le zinc éthyle est un liquide incolore, mobile, réfractant forte¬ 
ment la lumière et doué d’une odeur pénétrante. Au contact de l’air, il s’enflamme 
en produisant une flamme verdâtre et d’épaisses fumées blanches comme le zinc 
méthyle ; il dépose alors des taches noires de zinc métallique, bordées de blanc 
sur un corps froid que l’on tient dans la flamme. 
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Sa densité à 8» est 1,18'2. Il bout à US”. La densité de sa vapeur délermiiiée 
expérimentalement a été trouvée égale à 4,259, ce qui indique que le poids de va¬ 
peur qui occupe un volume double de celui occupé par un équivalent, soit i gramme 
d’hjdrogène, répond à la formule (G‘ll*Zn)* ou (C*il‘)*Zn*. 

Il est soluble en toutes proportions dans l'éther et les carbures. 

L’action de l’oxygène est variable avec les conditions mêmes dans lesquelles agit 
ce gaz, c’est-à-dire que s’il agit brusquement, sans que son action soit modérée, il 
enflamme le zinc éthyle ; d’où résulte de l’acide carbonique, de l’eau et de l’oxyde de 
zinc; si au contraire l’action de l’oxygène s’exerce plus lentement, il y a formation 
d’un produit cristallisé bien défini (C*HS)(C*H»0*)ZnL Cet effet est facilement obtenu 
quand l’air agit sur le zinc éthyle dissous dans l’éther. L’oxydation continuant, il 
se formerait (C*Il*0^)(C*H®0®)Zn*, composé en masse blanche, amorphe, renfermant 
un peu d’acétate et d’oxyde de zinc hydraté qui, traité par l’eau, donnerait 

(C*HW)"Zn* -t- 211^0*= 2C*H®0^ -+- 2Zn0.H0. 

Ce corps n’est donc point un oxyde de zinc éthyle, mais de l’éthylate de zinc. 

Le soufre transforme le zinc éthyle en sulfure. 

Ce sulfure aurait la même formule que le dernier produit oxydé dont il vient 
d’être parlé. 

Dans le chlore, le zinc éthyle s’enflamme en produisant du chlorure de zinc, de 
l’acide chlorhydrique et du charbon. Avec l’iode et le brome il y a une réaction 
très vive ; mais par action lente et ménagée, le chlore, le brome et l’iode donnent 
à la fois un éther éthylchlorbydrique, bromhydriqiic et iodhydrique et un chlorure 
bromure et iodure de zinc. 

La formule de réaction est la suivante : 

(C‘H»)*Zn*-+-2Gl’ = 2(C*H*.IICl) -f 2ZnGl. 

Le cyanogène réagit en produisant de l’éther cyanhydrique et non de l’éthylcar» 
bylamine (II. Gai). 

Les métaux alcalins décomposent le zinc éthyle en formant des radicaux de for_ 
mule G*II*M, tels que G*IDK, G'HN’a, composés pouvant régénérer du zinc éthyle 
par le procédé de M. Wanklyn. 

L’eau et les hydracides décomposent le zinc éthyle avec formation d’hydrure 
d’éthyle et d’hydrate de zinc dans le premier cas, d’hydrure d’éthyle et de sel de 
zinc dans le second. 


(G*II*)*Zn2 +2H*0*=2C*H® + 2Zn0I10, 
(G*ll»)*Zn»+21IG1=2G‘II''-i-2ZnCl. 


La réaction de l'eau et du zinc éthyle est une réaction générale. De môme qu’u^ 
équivalent de zinc se substitue à un équivalent d’hydrogène pour donner avec l’eau 
de l’hvdrate d’oxyde de zinc,. 

•' 11*0* donnant IlZnOS 


de même certains composés organi([ues substituent Zn à H. 

Ainsi l’alcool C41'0* devient G*H®ZnO*, éthylate de zinc ; l’aniline C'*H''Az engendra 
C'*il®ZnAz, etc. 
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L’acide phosplioriquo anliydre réagit à 140" en donnant de l’étliylpyropliosphate 
de zinc. 

Le gaz sulfureux donne de l’acide éthyltritliionifjue (llobson), d’autres chimistes 
admettent un acide éthylsulfinique (Wischin, Zuckschwcrdt). 

Le chlorure de sulfuryle agit énergiquement sur le zinc étliyle. Ce chlorure, 
entriiîné dans un courant de gaz carbonique, agit d’une façon moins violente, et 
donne une masse qui, distillée avec de l’eau, fournit du sulfure d’éthyle et de l’oxyde 
de zinc (Fr. Gauhe). 

Certains chlorures décomposent le zinc éthyle en donnant du chlorure de 
zinc et un radical composé dérivé du métal : soit le mercure éthyle, le plomb 
éthyle : 

(C*H")'Zn* -f-2ngCl= (C41"}"llg*-|-2ZnCl 
2[(C‘Il»)*Zn*] -+- 41>bCl=(G‘ll")*Pb* + 4ZnCl+ Pb’. 

C'est en vertu de l’affinité du zinc pour le chlore que cette réaction sc produit, 
ce qui permet au métal du clilorure de former avec l’éthyle (qui sort du zinc éthyle) 
un composé correspondant au zinc étliyle, ce composé étant pour l’exemple que 
nous avons cité le mercure éthyle ou le plomb éthyle. 

Cette réaction, utilisée par MM. Hofmann elCahours, leur a donné très nettement 
lu triéthylarsine et la triéthylphosphine dans un grand état de pureté : 

3(C*n")»Zn«-t-2AsCl''=:6ZnCl-t-2[(CMl")"As] 

5(C‘II'>)‘Zn> -t-2PCP =2ZnCl4-2[(C‘ll’)"P]. 

M. Friedel a obtenu de même le silicium éthyle, 

2(CMl‘)‘Zn‘ -f Si‘Cl‘ = 2Zn»Cl‘ + (C4P)‘Si‘. 

D’autres chlorures abandonnent leur chlore au zinc sans se combiner à l’étliyle. 
Tel est le mode d’action du chlorure d’argent : 

(C*ll»)*Zn«+ 2AgCl = Ag* + (C*1D)‘+Zn’Cl». 

Le chlorure de cuivre et l’iodure de fer agissent de même. 

Le zinc éthyle est utilisé pour fixer C41" sur les molécules organiques. 

Ce résultat est obtenu en faisant réagir un corps chloré, bromé ou iodé sur le 
zinc éthyle ; il y a formation de chlorure, de bromure ou iodure de zinc, et les 
deux résidus se combinent : 

(C41*)*Zn’' -4- 2GM1’C10* = 2ZnCl+2[C*1F.C‘1F.0*] 

Zinc élliyle. Chlorure acétique. 

de même : 

C*1I»C1» (C*Il')*Zn^=2ZnCl+C"1I"(C‘H‘)‘. 

Hétliylctiloracétol. 
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L’élliylènc bromé donne un butylène (Cbapmann) qui est de rélliylélbylène 
(Wurlz) : 

2C»n»Br-t- (G*H»)*Zn* = 2ZnBrH- 2CM1* 

2C»1W +(C‘H’)*Zn*=2ZnI +2C">Il*». 

Éther allyliodhydriquc. Ainylènc. 

2(G*i™r) +(C4I=‘)‘Zn»=2ZnBr ,-h2G«ll«. 

Éthylène bromé. Butylène. 

Ges réactions se compliquent de réactions secondaires. 

Quand le zinc étliylc réagit, la réaction est parfois très vive, mais on peut la 
modérer plus ou moins par addition de quantités variables d’étber ordinaire. On 
fait la dissolution du zinc étbyle dans l'éther, et l’on ajoute peu à peu le composé 
étbéré sur lequel on veut réagir. 

Les produits obtenus sont différents avec les conditions de l’opération; c’est ainsi 
qu’en présence de peu d’éther le nitrite d’amyle donne avec le zinc éthyle de l’oxyde 
de zinc, de l’amylate-de zinc et de la trimétbylammine ; tandis qu’en présence do 
beaucoup d’éther, le nitrite d’ainyle étant en excès, il se dégage du bioxyde d’azote 
et il se forme en une masse solide qui, d’après ses réactions, semble être de 
l’oxyamyléthylurc de zinc : 

G'il* I 

(G‘Il'fZn*-t-2G«'H»0.Azœ = (G*ll*)(G«'lI‘'0^)ZnS4- „ Oî+2AzO‘. 

Lorsqu’il ne se dégage pas de bioxyde d’azote, il y a formation d’un produit 
d’addition directe du zinc éthyle et du bioxyde, 

(GMl»)*Zn*.2Az(.)* 

combiné au zinc éthyle, soit : 

(G4B)*Zn^2AzO* + (G41s)*Zn*. 

Cette combinaison est en cristaux rhombiqucs, fusibles au-dessous de 100“, est 
décomposable par l’eau en hydrure d’éthylène et en un composé ^ | Zn* 

qui, sous l’influcncc de l’acide carbonique, donne un dinitroéthylate de ziim 
(i’rankland) : 

j Zn») ■4-C*0»=(G41“Az*0‘)*Zn^+Zn*0*G*0‘H-lTO 

Ce sel de zinc cristallise en gros prismes rhombiqucs et contient une molécule 

d’eau. La formule de l’acidc est C*ll'‘Az^llO*^en atomes C®lMz^—^ Az(01I)y Le sel 

de zinc traité par l’amalgame de sodium donne de 1‘ammoniaque et de l’éthyl-j 
mine (Zuckschwcrdt). 

Le zinc méthyle se combine pareillement au bioxyile d’azote. 

Un mélange d’acide acétique anbydre, d elher lodludruiue et d’alliage de zinc et 
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sodium, donne de l’e'lliylmélliylacélone, le zinc e'thyle qui se forme étant aussitôt 
transformé. 

Des différentes réactions du zinc éthyle se dégage un fait important, c’est que 
dans aucun cas les corps simples mis en présence du zinc étliyle ne s’y combinent; 
s’il y a addition d’un corps simple au zinc éthyle, la molécule de ce corps est 
dissociée. 

Nous avons indiqué l’action qu’exerce l’ammoniaque anhydre sur le zinc éthyle, 
2AZ1P + (C‘ll»)*Zn’ =(Âzll*)*Zn*H-2G‘ll« ; 

avec l’aniline, la toluidine, la réaction est la même. Avec une base ammoniacale 
primaire ou secondaire, avec une base phospliorée non saturée, on a de même : 

2Am + (GMl»)*Zn* = (2Am—H*)Zn* 4- 2G*H» 

2Pm -h (G‘Il‘)*Zn*=(2Pm — ll*)Zn*-t-2C*H». 

Réactions énergiques qu’il faut modérer en additionnant le zinc éthyle d’éther. 

Avec les bases tertiaires il ne se produit point de réaction ; aucun dégagement 
gazeux n’est constaté. 

M. Gai, auquel nous devons ces recherches, a opéré avec de la trimélhylamine, 
de la diméthylaniline, de la méthyldiphénylamine et de la triélhylphosphine. 

Le zinc éthyle est donc sans action sur les amines et les phosphines tertiaires. 
Ges faits constituent une nouvelle méthode permettant de voir à quelle classe 
appartient une amine ou une phosphine. 

Le zinc éthyle n’agit ni sur la nicotine, ni sur la quiuoléine : ces deux composés 
ne paraissent donc pas contenir d’hydrogène remplaçable. 

La plupart des alcaloïdes naturels oxygénés sont attaqués et fournissent des 
dérivés métalliques faciles à préparer, mais qui s’altèrent rapidement à l'air et sont 
facilement décomposés par l’eau en régénérant l’alcaloïde et fournissant de l’oxyde 
de zinc. 

Ges composés alcaloïdo-zinciques donnent avec l’acide chlorhydrique et l’acide 
sulfurique des sels parfaitement cristallisés. 

Le zinc éthyle réagit sur les mono et les diamides (voir H. Gai, Bull, de la 
Soc. chimiq. T. XXXIX, p. 647). 


ZINC PROPYLE. 

Form 1®^'- 

lAt. (G’Hi)*Zn=G^ir—Zn-C=H’. 

Le zinepropyle normal a été obtenu par M. Cahours. 

Formation. — On l’obtient : 1" par action en vase clos à 120'’-lo0'’ du zinc 
métallique, en feuilles minces découpées, sur le mercure propyle : 

(C'ir)»llg» 4-Zn* = (n'>lF)*Zn>-t- 11g*. 
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On maintient la chauffe 10 à 12 Iieures, puis on distille le produit dans un cou¬ 
rant de gaz inerte, gaz car]}onique ou hydrogène. On le rectifie. 

2° En traitant l’éther propyliodhydrique par l'alliage de zinc et de sodium, dont 
il a été parlé à propos de la préparation du zinc-éthyle. 

Propriétés .— Le zinc propyle, dérivé du propylc normal, est un liquide incolore 
et mobile,, doué d’une odeur forte, fumant à l’air et s’enflammant. 11 est décom¬ 
posé avec violence par l’eau. 11 bout à 148“ (rdadstone, Tribe), à IbS^-lCO® 
(Cahours). 

Les eomposés chlort's, bromés ou iodés s’emparent du zine comme il a été dit 
au zinc éthyle, et les mêmes réactions se produisent : ce corps peut donc servir à 
fixer C*ir sur une molécule organique. La réaction est violente avec les triddo- 
rures de phosphore et d’arsenic, même quand on a eu soin de dissoudre dans 
l’éther. Il se forme de la tripropylphosphine et de la tripropylarsinc : 

5(C'H’)*Zn*-i-2PCl*== GZnCl +2[(C«I1’)“P] 

Tripropylphosphine. 

3(«H’)*Zii>-^2AsrdJ= fiZnCl -h 2[(C«H^)’As]. 

, Tripropylarsinc. 

Sans entrer dans plus de détails sur les propriétés du zinc propyle, on peut les 
résumer en disant simplement que ce l’adical présente la plupart des propriétés de 
son homologue inférieur, le zinc éthyle. 


ZINC BUTYLE. 

Form lÊq-m-Zn* 

|At. (C‘lI*)»Zn=C‘H“ —Zn —Cdl' 

= pî|:;^Cll-CH*-Zn- 

CH’/ \ch5 

Le zinc isobutyle a été étudié par M. Cahours. 

Formation. — Obtenu : l^Par réaction en vase clos du zinc métallique en feuilles 
minces et découpées sur le mercure butyle : 

(C*FF)»Ilg*-)- Zn*.-= (C»ll»)»Zn*-4- Hg*. 

2“ En traitant l’éther butyliodhydrique par l’alliage de zinc et de sodium. 

Propriétés. — 11 ressemble beaucoup au zinc propyle, bout entre 185“ et 188“ 
fume à Pair et s’y enflamme, mais moins facilemen que le zinc propyle. 

Il décompose l’eau avec une grande énergie. 
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ZINC AMYIE. 

For^JÉ.,.(C*»H‘TZn* 

( At. (CW)*Zn = C=H“ —Zn—CW 

~ CH — Zn — CFI*— CFI* — 

I^e zinc isoatnyle a été préparé par MM. Franliland et Dui)pa. 

Formation. — Le procédé le plus commode pour l’obtenir consiste à traiter le 
mercure amyle par le zinc : 

(C'»H'*)*Hg* + Zn* = (C'»H")*Zn*+ Hg*. 

A cet effet, on chauffe pendant 56 heures vers 130“, en tubes scellés, le mercure 
amyle avec de la poudre de zinc, puis on distille. 

Vers 50“ passent un peu d'amylène et d’hydriire d’amyle, puis la température 
monte peu à peu vers 200“, et à 220“-222“ passe du zinc amyle pur. 

Propriétés. — C'est un liquide incolore, mobile, 5 odeur semblable îi celle de 
l’alcool amylique, volatile à 220"-222“, décomposable particulièrement à 240“, 
indammable dans l’oxygène mais non dans l’air. L’oxydation en présence de l'air 
est lente, il se forme d’abord de l’amylamylate de zinc (C‘“H'*)*Zn’.0*, puis il se 
formerait de l’amylate de zinc (C*“H")*Zn*0* = (C‘“H"0*)*Zn*. 11 convient pour ces 
composés de faire les mêmes remarques que pour les produits d’oxydation du zinc 
éthyle. 

La densité du zinc amyle est égale à 1,022 à 0“. 


IV 

Radicaux dérivés du cadmium. 


Parmi les radicaux du cadmium on a préparé le cadmium éthyle. 


CADMIUM ÉTHYLE. 

( Éq. (C*H»)*Cd* 

I At. (C*H“)*Cd=:C*Il“ —Cd—C*1P. 

Lorsqu’on fait agir le cadmium en feuilles sur le mercure éthyle, il y a formation 
de cadmium éthyle. Mais on ne peut l’obtenir pur, car on ne réussit point à séparer 
le cadmium éthyle du mercure éthyle, qui n’est que partiellement attaqué (Frank- 
land et Duppa). 
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Buckton n’a pu l’obtenir par action du cadmium sur le zinc étbyle. 
11 s’enflamme à l’air (Wanklyn). 


Radicaux dérivés du mercure. 

Aux deux séries des sels de mercure, les sels mercureux et les sels mercuriques, 
ou si l'on veut aux deux chlorures, correspondent deux séries de composés or^çani- 
ques du mercure : au chlorure mercureux Hg®(jl correspondent des com])oses qui, 
pour le méthyle, l’éthyle et le propyle, sont désignés sous les noms de mercuroso- 
méthyle, mercuroséthyle et mercurosopopyle, dont les formules sont : 

Hg»(CMP) llg*(C‘Il») TlgV'CW), 

comparables à llg’Cl. 

Les autres composés qualifiés mercurméthyle ou mercuriméthyle, mercuréthyle, 
mcrcuripropyle, ont pour formule : 

Hg*(C=ff)’ ItgHC'IB)» llgHC/H’)* 

et sont comparables au sublimé Hg'Cd*. 

Les composes de formule Hg*X* se conduisent comme des composés saturés, tan¬ 
dis que les premiers sont susceptibles de donner des produits d’addition. Les com¬ 
posés du type Ilg’X sont donc les seuls composés organo-mélalliques du mercure 
qui jouent le rôle de radicaux vrais, lIg*X* représentant la limite de saturation. 
Mais si les composés du type llg*X* ne sont point susceptibles de donner des produits 
d’addition, ils perdent sous l’influence du chlore, du brome ou de l’iode, la moitié 
de leur méthyle, éthyle ou propyle sous forme d’éther chlorhydrique, brombydrique 
ou iodhydrique, en laissant un sel halogène du composé mercurosométhylique 
éthylique ou propylique, 

llg’X* + Cl*=llg*X.Cl+XCl. 

Ce qui se passe lorsque de l’éther iodhydrique est conservé en vase clos, à la 
lumière en pré.sence du mercure, permet de suivre la formation d’un composé orga¬ 
nique du mercure. 

L’éther éthyle iodhydrique qui, sous l’influence de la lumière, abandonne de 
l’iode, forme dans ce cas, le mercure étant présent, des cristaux dont la proportion 
augmente progressivement. Si l’on attend assez longtemps, tout le liquide se prend 
en cristaux. 

La composition de ces cristaux, déterminée par Strecker, démontre qu’ils ren¬ 
ferment à la fois de l’iode, du mercure et le radical de l’éther. 

Leur formule est : 

(GMl»)HgM. 

Ils représentent l’iodure du radical (C‘H‘)llg*, dont l'oxyde (CMB) [lg*0 se forme¬ 
rait par action de l’oxyde d’argent sur l’iodure, et dont on obtient les sels, sulfate, 
azotate, acétate, oxalatc, par action des sulfate, azotate, acétate ou oxalate d’argent 
sur l’iodure de mercuroséthyle. 
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Lfi chlorure, le bromure et le cyanure peuvent ûtrc obtenus en partant de l’io- 
dure. 

On passera de meme facilement d’un sel du composé non saturé au composé sa¬ 
turé ; ce résultat est obtenu en faisant agir le zinc éthyle sur un sel de mercuroso- 
éthyle : 

2[(CM1») llg‘Cl)] -1- (f.‘ll»)*Zn>=2Zn Cl 2 [(C*ll»)‘Ilg‘] ; 

on obtiendrait de même les composés mixtes : 

2[Hg*(C*H^) Cl] -t- (CnPZn)* = 2ZnCl -f 2 [{C*H») (C^H'-) Hg»] 
c’est-à-dire le mercurométhyléthyle. 

COMPOSÉS MÉTHYLÉS. 


Le premier produit méthylé du mercure a été découvert par Frankland en faisant 
réagir au soleil le mercure sus l’élher méthyliodhydrique. Le corps obtenu était un 
iodure. 

Plus tard, Buckton découvrit le mercureméthyle : 

(C^H’Hg)» ou (C*H»)‘llg», 

nommé aussi mercurediméthyle. 

Les deux composés méthylés sont : 

Le mereurosométbyle (C’ll‘’)Hg’, qui n’a pas été isolé à l’état de liberté. 

Et le mercurméthyle (G*H^)*Hg*. 


MERCUROSOMÉTHYLE. 


Form. : 


Éq. (C»lF)Hg*, 
At. (Cir')Hg'. 


Synon. : Mercure-monométbylc. 

Ce corps n’a été obtenu qu’en combinaison. 


Formation. — d“ Par action du mercure sur l’éther méthyliodhydrique au 
soleil. 

2® Par décomposition du mercureméthyle dans différentes conditions : 

(C'H’)’Hg« + llCl=(C‘H’)Hg*Cl -j- C*H* 

(CW)sHg« +Br» =(C*fP)lIg»Br+CMr'Br 
(C^H=)nig’+I* =(C»lP)llg»I -hC^M. 

5" Par combinaison du mercureméthyle à un sel mercurique : 

(C*lP;)*Hg* -f 2HgCl=2[(C«IF)Hg>Cl]. 

Les combinaisons du mercurosométhyle sont solubles dans l’eau, excepté les 
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combinaisons chlorccs, bromées et iodées, qui sont solubles dans l'alcool et dans 
l’éther. 

Le sulfhydrale d’ammoniaque décompose tous ces composées en donnant un 
précipité jaunâtre de sulfure de mercurosométliyle. 


nÉRivÉs CHLoné, bfomé et iodé. 

Cklonire de merciirowméthyle (ou chlorométhylure de mercure), Cl, en 

atomes (CH’)Hg.CI. Ce composé se forme lorsqu’on traite le mercuremélhyle par 
l’acide chlorhydrique concentré : 

(C'irfHg^H-IlCl=(C*H’)Hg*Cl 4-C*H\ 

C’est un composé cristallisable présentant des réactions analogues à celles de 
l’iodure de mercurosométliyle. 11 est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l’alcool 
froid, très soluble à l’ébullition; chauffé au bain-marie, il fond et se volatilise; au 
contact de l’air, à la température ordinaire, il se vobllilise peu à peu et com¬ 
plètement. Sa densité est égale à 4,060. 

Traité par l’oxyde d’argent hydraté, il est transformé en hydrate d’oxyde demercu- 
rosométhyle : 

(C»H'‘)Ilg*CI-+-Ag0.I10=(C>IP)Hg*0.110.+AgCI. 

L’ensemble de ses réactions le rapproche de l’iodure qui a été étudié avec plus 
de soin. 


Bromure de mercurosométhyle (C*fP)Hg*Br. 11 est formé par action de l’acide 
bromhydrique concentré sur le mercureméthyle. 

lodure de mercurosome'thyle {C*H’)Hg*I. 

Formation. — 1° En évaporant au soleil de l’éther méthyliodhydrique avec du 
mercure. 

An bout de quelques jours, il sc dépose des cristaux sur les parois du vase; au 
bout d’environ 8 jours, toute la liqueur est transformée en une masse incolore 
d’iodure de mercurosométhyle qu’on sépare avec de l’éther. 

Il faut éviter une action solaire trop directe qui décomposerait l’iodure formé. 

2° En faisant agir l’iode ou l'iodure mercurique sur le mercureméthyle : 
(C*IE)*Hg*-|-1*= (C*lP)Ilg’H-C*H=‘l 
(C*H’)’Hg* + 2IlgI=2[(CW)Hg«I]. 

Propriétés. — L’iodure de mercurosométhyle, séparé de sa solution éthérée, se 
])résente sous la forme de petites paillettes incolores, insolubles dans l’eau, très 
solubles dans l’éther ordinaire et dans l’éther méthyliodhydrique. Dtgà volatil à la 
température ordinaire, il fond à 143° et se volatilise sans altération. La potasse le 
transforme en mercureméthyle, formène et iodure alcalin : 

4|(Cqi’Hg*)ll + KH0>=(CW)*Hg*+6Hg04-2C2H*-+-4KI + ll*0s. 
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Ou piut aussi obtenir de l’hydrate d'oxyde de mercurosométhyle. 

Lorsqu'on le distille avec du cyanure de potassium, on a : 

2[(CMl*)lli;M]H-2KGy = (CMI^fHg*+2Kl+2Gy+llg. 

Le cyanogène se transforme dans cette re'action en paracyanogène. 


DÉRIVÉ OXYDÉ ET SFXS. 

Oxyde de mercurosométhyle (GMr’)llg*O.HO, en atomes (Gll’)Hg'(Oll). Il se forme 
dans des conditions indiquées déjà. 

11 est soluble, à réaction alcaline, et susceptible de se combiner aux acides en 
donnant des sels neutres. 

Le sulfate et l’azotate pourraient être préparés par action directe des acides 
sur cet hydrate, mais on préfère en général partir soit du mercureraétliyle, soit de 
l’iodure ou du chlorure de mercurosométhyle. 

Sulfate de mercurosométhyle [(G*H'‘)llg’0]’S*0', ou S’[(G*lP)Hg*JO*. 

Il se forme: 1“ par action de l'acide sulfurique étendu sur l’oxyde: 

2[(Gni’)llg50.110]H-S*HW=S*[(G‘ll^)Hg’]W+21P0G 

2" Par action du sulfate d’argent sur l’iodure ou le chlorure: 

2[(C*H»)llg*Gl+S*AgsO*'=S‘[(CMl->)Hg«]WH-2.\gGl. 

o" Mieux encore en traitant le niercureméthyle par l’acide sulfurique concentré : 
2[(G»H’)Mlg=]-f-S*lP0»=S*[(G»lP)Hg’l»0''-4-2CW. 

G'est un sel bien cristallisable et soluble dans l’eau. 

Azotate de mercurométhyle (G*lP)Hg’.O.AzO*. 

Il se forme : 1“ par action de l’acide azotique sur l’oxyde. 

2° En traitant le chlorure ou l’iodure par l’azotate d’argent. 

Il est en petits cristaux brillants et nacrés, très solubles dans l’eau, peu solubles 
dans l’alcool et l’éther, et fusibles à 100“ (Slrecker). 

Acétate de mercurométhyle G*lI'‘[(G*ir)Hg*]0^ 

Ge sel se forme quand on chauffe à 130“ le mercureméthyle avec de l'acide acé¬ 
tique concentré : 

C*H‘0‘ 4- (G»H=>)*Hg*=G*H^[(G*H^')»g’]0* -t- CMP. 

11 cristallise dans l’acide acétique en tables rbombo'idales fusibles à 142“-143“ 
(Otto). 

L’odeur de ce sel est désagréable. Il est peu soluble à froid dans l’acide acétique 
et dans l’eau, et assez soluble dans l’alcool. 


Sulfure de mercurométhyle (G*H“)HgS*S.HS, en atomes (G*H“)Hg*(SH). Les dif- 
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fércnls sels de mereurnmétliyle, traités par le sulfliydrate d’ammoniaque, donnent 
un précipité jaune de sulfure. 


MERCURE MÉTHYLE. 


Form : 


K(l. (C’irfllg» 
At (GH=]»Hg. 


Synon.: mercuredimétiiyle, méthylure ou méthide mercurique; liydrargjTo- 
méthyle. 

Ce composé a été obtenu par M. Buckton. 


Formation. — Il se forme : i» En traitant l’iodure de mercurosométhyle par le 
zincmétiiyle (Buckton) : 

(CMF)Hgq-t-(C*H^f Zn*=2ZnH-2[(Cnit-Ilg*]. 

2“ En traitant l’éther métliyliodhydrique (additionné de 10 "/o d’éther éthylacé- 
tique) par de l’amalgame de sodium à 0,2 “/o *16 sodium. 

2“ En traitant le sublimé p.ar un excès de zincméthyle : 

2IIgCl-t-(C‘irZn)*=:2ZnCI + (C*lI»Ilg)‘. 

Un excès de sublimé donnerait du chlorure de mercurosométhyle. 

Préparation. — Lorsqu’on le produit par le premier procédé de formation, on 
détermine la réaction dans un appareil rempli de gaz carbonique ou de gaz d’éclai 
rage. On distille dans le gaz carbonique. 

Lorsqu’on a recours au second procédé de formation, on opère comme il sera dit 
il propos du mercuréthyle. 

Propriétés. — Le mercureméthyle est un liquide incolore, très réfringent et très 
lourd, d’une densité de 5,069. Il bout à 93°-9G“. L’oileur est persistante et désa 
gréable. 

Ce produit est vénéneux. 

On a trouvé que la densité de vapeur est égale à 120, alors que la théorie indiqua 
115 pour la formule donnée. 

Ce corps est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’éther. 

L’air l’oxyde peu à peu sans l’enflammer; si on l’enflamme il brûle avec une 
flamme éclairante en donnant des fumées mercurielles. 

On peut l’utiliser pour préparer l'aluminium-méthyle, le sodium-méthyle, le z'me 
méthyle, etc. 

(CUU)Mlg* + Zn* = Hg’ -4- (C^H'q^Zn’. 

Comme il a été dit, il est lentement attaqué par l’oxygène de l’air, mais il y a dé¬ 
composition de mercureméthyle et non phénomène d’addition. 

Le chlore ne s’y combine pas direetenient. 
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Les acides le décomposent; l’iiydrogène de l’acide s'unit à son méthyle pour 
donner dn formène : 

(C*iri*Hg*+llGl=(C*IP)Hg’Cl-hC*ll‘ 

2[(G*H=)Mlg®+S*H^0'*=S*[(C*H»)Hg*]'0»+2t:'ll*. 

Le brome et l'iode donnent un résultat analogue, c’est-à-dire l'orment un sel de 
mcrcurosométliylc, mais au lieu d’obtenir en même tem|)s du formène, il se forme 
l’étlicr de l’halogène employé : 

(G*Il^)41g»-+-13r^=(G‘H^)Hg*Br+C4r‘Br. 

Le chlorure mercurique s’y combine et une molécule de mercurcméthyle se trans¬ 
forme en 2 molécules de chlorure de mercurosoméüiyle : 

(C4r>llg)’ + 211gCl=2[(C*H^'Ilg*)Gl]. 

Le trichlorurc de phosphore agit de même. 

Duckton a constaté que le perchlorure d’étain donnait avec le mercureraéthyle un 
composé cristallisé décomposable par l’eau avec mise en liberté de chlorure de 
niercurosométhyle. 

Le trichlorure d’antimoine en sépare du mercure ; il se forme un composé cris- 
tallisable dans l’alcool de la formule ; 3[(C*lP)lIg*Gl]-t-(G*H'’)^Sb*Gl*. 


COMPOSÉS ÉTllYLÉS. 

Le mercure forme avec l’éthyle 2 combinaisons : 

Le mercurosoéthyle (G‘H®)llg*, et le mercuréthyle (C‘ll®)*llg’. 
Le premier de ces 2 corps n’est connu qu’en combinaisons. 


MERCUROSOÉTHYLE. 


I Éq. (GMl»)llg 
\ At. (Cni^jllg'. 


Syn. : mercuroséthyle, éthylure mercureux. 
11 n’existe qu’à l’état de sel. 


Formation. — 1“ L'iodure de mercuroséthyle se forme lorsqu’on expose à la 
lumière de l’éther éthyliodhydrique et du mercure. D’après Strecker, il faut éviter 
l’action de la radiation directe, car elle décomposerait le produit et donnerait de 
l’iodure mercurique. 

2" En traitant par l’iode le mercuréthyle : 

(G*ll‘)*llg* -+-(C‘ll»)Ilg*l -P G*ll‘l, 
ou en traitant ce même corps par tes acides concentrés. 
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5“ Par réaction du zincétiiyle sur l’iodure mercuriqae : 

((PlP)^Zn* + 2IIgn^=ZiPP + 2[(C‘IP)Ils’l]. 

Examinons maintenant les sels de mercuroséthyle. 

Chlorure de mercuroséthyle (C*H'’)Hg’Cl. 

Formation. — 1" Ce corps résulte de l’action du sublimé sur le niercurétliyle : 

(C‘ll»)*llg* 4- SlIgCl=2[(C*lP)Hg5Cl]. 

2" Ün traite le zincétliyle par le chlorure niercurl(iue. 

5” On verse peu à peu une solution alcoolique faible et chaude de sublimé dans 
une solution alcoolique de bismuth triéthyle. 

Préparation. — 11 s’obtient en ajoutant le chlorure de mercure pulvérisé à une 
solution éthérée de zincétliyle. La couche inférieure, constituée par du niercurétliyle 
est séparée par décantation, débarrassée de l’excès de zincétliyle par un lavage à 
l’acide acétique étendu, dissoute dans 20 fois son poids d'alcool et traitée de nouveiiu 
à l’ébullition par le sublimé. La liqueur filtrée bouillante fournit, par refroidisse¬ 
ment, des cristaux d’un beau blanc métallique, solubles dans l’alcool bouillant. 

Propriétés. — Ces cristaux sont d’uii blanc argentin, commencent à se sublimer 
vers 40“, et fondent à la température du bain-marie en un liquide complètement 
volatil. 

Leur densité est égale à 3,482 (Schroder), étant pulvérisés elle s’élève à 5,508. 

Bromure de mercuroséthyle (C‘lP)llg*Br. 

Ce corps présente de grandes analogies avec le chlorure de mercuroséthyle dont 
il vient d’être parlé. 

11 se forme : 1“ Par action de l’acide bromhydrique sur l’hydrate de mercii- 
roséthyle. 

2" Le brome en donne de même, mais il y a en même temps formation de 
bromate. 

5“ En faisant agir du mcrcuréthyle sur de l’éther inonobromacétique vers 150» 
La réaction s’accompagne d’un dégagement d’éthylène et d’éther acétique, et le 
bromure cristallise par refroidissement. 

lodure de mercuroséthyle (C4P)llg*L Les conditions de formation ont été in¬ 
diquées. 

Propriétés. — Ce sel est en cristaux brillants et irisés, presque insolubles dans 
l’eau, solubles dans un liquide éthéro-alcooliquc. 

Ils sont doués d’une odeur désagréable; sublimables lentement à lOO»; fusibles 
à plus haute température et volatils sans décomposition. 

Ils fondent dans l’ammoniaque ou la potasse à chaud, et s’en séparent par re¬ 
froidissement; mais si la chaleur est longtemps maintenue, il y a décomposition 
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Traité par un excès de zincéllijle, il se transforme en mercurétliyle. 

L’oxyde d’argent le transforme en oxyde hydraté de mercuroséthyle : 

(C*lP)Hg’OHO. 

Cyanure de mercuroséthyle (C*lI‘)Hg*C’Az. On traite l’oxyde de mercuroséthyle 
par l’acide cyanhydrique : 

(C‘H»)Hg*0H0+G^\zH=(C*H»)Hg*.C*Az -d-lPOL 

Hydrate de mercuroséthyle (G*H*)Hg’O.HO, en atomes (G*II'‘)Hg'(OH). Une solution 
alcoolique d’iodure est traité par l’oxyde d’argent : 

(G*IU)Hg*H-AgOHO=Agl+(C‘ll>‘)Hg*OHO. 

On filtre, et après séparation de l’alcool par distillation, on place le résidu dans le 
vide, 

G’est un liquide huileux, presque incolore, franchement alcidin, facilement so¬ 
luble dans l’eau et dans l'alcool. 

11 décompose les sels ammoniacaux ainsi que les sels métalliques, dont il précipite 
la hase en donnant avec les acides des sels cristallisables. 

Azotate de mercuroséthyle (C4U)lIg’0.Az0®. 

Formation. — Il se forme : 1" Par dissolution de l’hydrate d’oxyde de mercu- 
rosélhyle dans l’acide azotique (üunhaupt) : 

(G*H»Hg*)O.HO + AzOMIO=:(G*H'>Hg’)O.AzO= + II*0‘. 

2" Par action de l’azotate d’argent sur l’iodure de mercuroséthyle : 

Ag0.Az0»-f(G»H»Hg>)I=AgH-C4PIlg=)0.Az0‘. 

Propriétés. — Pour Dunhaupt, c’est une masse soluble dans l’eau et l’alcool, et 
déflagrant par la chaleur. Pour Strecker, il est cristallisé en prismes incolores, so¬ 
lubles dans l’alcool, moins solubles dans l’eau et décomposables par l’acide chlor¬ 
hydrique. 11 se sépare alors des gouttelettes huileuses, considérées comme du 
chlorure. 

Sulfate [(G*H‘)Hg*0]*S*0'. Ce sel est en lames cristallines argentées. 

Les phosphate, carbonate et oxalate ont été préparés. Le premier çst peu soluble 
dans l’eau et non cristallisable. Le second est très soluble dans l’eau et dans l’al¬ 
cool et difficilement cristallisable. L’oxalate cristallise facilement. 

.Acétate C*H‘’[(C*H®)Hg*]0*. Pour obtenir ce composé, on chauffe en vase clos à 
120“ du racrcuréthyle avec de l’acide acétique. 

Ge sel, insoluble dans l’eau froide et soluble dans l’alcool, est obtenu par cristal¬ 
lisation dans l’acide acétique en cristaux plats fusibles à 178“ (R. Otto). 
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Sulfure de mercurosélhyle [(C*H*)Hg*]*S‘, en atomes |Q2jj5|{|g' 

11 se forme : 1“ Par action de l’hydrogène sulfuré sur l’hydrate do niercurosé- 
thyle : 

2[(C‘H»)Hg*0 .HO]+== [(C‘tI»)llg*]»S* + 2IP0^ ; 

2“ En faisant réagir le sulfliydrate d’ammoniaque sur le chlorure de mcrcu- 
roséthyle. 

Ce sulfure est peu soluble dans l’alcool et dans l'éther. 

Par évaporation, sa solution alcoolique se décompose, car il se dépose du sulfm-e 
de mercure. La solution éthérée le dépose à l’état de cristaux, mais ccs cristaux 
sont accdmpagnés d’un peu de sulfure de mercure. 

MERCURÉTHYLE. 


Form. : 

Syn. : Éthylure mercurique. 

Formation. — 1“ Par action du zincéthyle sur le chlorure mercurique : la 
réaction est énergique, il faut refroidir. 

2" Par action du zincéthyle sur le chlorure mercureux; la réaction est la même 
avec séparation de mercure métallique. Par distillation on sépare le mercuréthvle 
formé (Buckton). 

3“ En faisant réagir un amalgame de sodium à 2 “/o de sodium sur l’éther éthyl. 
iodhydrique (Chapmann), en présence d’éther acétique (Frankland et Duppa). 

4“ Par action du zincétliyle en solution dans l'éther sur l’iodure de mercu- 
roséthyle, ou sur le bromure. 

Préparation. — On fait un mélange d’amalgame de sodium, d’éther éthyliodliy. 
diique et d’éther acétique, en remuant et en refroidissant alternativement au 
commencement de la réaction. Les proportions à mettre en présence sont : aniaU 
game de sodium à 2 % de sodium 500 gr., éther éthyliodhydrique 10 gr., éther 
acétique 1 gr. L’éther acétique facilite la réaction. 

On constate que la réaction est terminée, le liquide étant maintenu froid au 
moment où une goutte du liquide ne donne plus d’iode par ébullition avec l’acide 
azotique. 

Arrivé à ce point, on distille et on traite le liquide distillé par de nouvel amalgame • 
on mélange le produit de la réaction avec de l’eau, on distille au bain d’huile, on 
lave à la potasse, puis à l’eau, on dessèche avec du chlorure de calcium et on 
rectifie une dernière fois. 

Propriétés. — Le mercuréthyle est un liquide dont la densité est 2,444, inco¬ 
lore, presque inodore, bouillant à 1.59“, presque insoluble dans l’eau, assez soluble 
dans l’alcool et soluble dans l’éther en toutes proportions. 


I Éq. (C‘lP)‘Hg‘ 
I At. ((;HP)*Hg. 
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La densité de vapeur trouvée expérimentalement a été 139,7, tandis que la for¬ 
mule théorique répond à 129 pour (G'H‘)’Hg’. 

Il se décompese à 205° avec explosion, s’enflamme au contact du chlore, peut 
être combiné au brome et à l’iode en faisant lentement le mélange sous une couche 
d’eau : il se forme de l’éther éthyliodhydrique et de l'iodure de mercurosclhyle dans 
le cas de l’iode. 

C’est ce corps qui se forme primitivement dans la préparation du mercuréthylc 
pour être ensuite décomposé au contact du zincéthyle : 

2[(C‘II»)Hg*I] + (CMl»)*Zn*=2ZnI+2[(C‘H»)41g*]. 

Le mercuréthyle chauffé à 100" avec du zinc est transformé en zincéthyle. Il en 
est de même avec le cadmium, le bismuth; mais on ne constate aucune réaction 
avec le fer, le cuivre, l’argent et l’or. 

Lorsqu’on fait bouillir la solution alcoolique avec du sublimé, il se forme un pré¬ 
cipité cristallisé de chlorure de mcrcuroséthyle (C*H")IIg’CI. 

Les acides concentrés ont une action qu’on peut rapprocher de la précéilcntc ; ils 
forment aussi une combinaison mercuroséthylique qui se combine à l’acide en niênic 
temps qu’il y a dégagement d’hydrure d’éthylène : 

2[(C»H")*Hg>] ^-S*H*0"=S’[(C*1I») llg*]‘0"-t- 2C‘1I" ; 

ou encore : 

(C*H»)*Hg*+HCl= [(G‘H*)ng*]Gl 

Enfin, sous l’influence d’une quantité plus considérable d’acide et d’une tempéra¬ 
ture élevée, le sel de mercurosoéthyle, ici le chlorure de mcrcuroséthyle (ou chlorure 
de mercure-monéthyle), est décomposé, de l’hydrurc d’éthylène se dégage et il reste 
un sel mercurique : 

[(G‘H»)Hg*]Gl+HGl=lIg5CH+GMI" ; 
ou, en exprimant la réaction en une seule formule : 

(G*H»)*Hg‘-^-2IlCl=Ilg*GP-^2G*lI". 

Les autres radicaux organo-mélalliques du mercure se conduisant de même, il en 
résulte que cette réaction constitue un procédé de préparation des cai'bures fonné- 
niques. 

Le sodium transforme le mercuréthyle en une masse spongieuse inflammable 
contenant du sodiumélhylc et dégageant par la chaleur un mélange d’éthylène et de 
son hydrure. 

Cette propriété, déjà constatée pour le zinc, le bismuth, etc., peut donc être 
présentée d’une manière générale, en disant que les radicîaux du mercure servent 
à préparer les radicaux organo-métalliques des autres métaux par substitution du 
métal au mercure. 

Lorsqu’on fait agir l’éther allyliodhydrique sur le mercuréthyle, il y a décompo¬ 
sition, à 120°, conformément à la formule suivante : 

2C“H»H-(C»IHlg)*=C‘*li‘" -P (C*H'Hg’)l-|-C‘lPl. 

L'iodoforme agit aussi sur le mercuréthyle à 90°; la réaction est très vive. 11 se 
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forme (le l’iodurc de mercurélliyle, de l’éthylène, de l’éther étliyliodliydriquc et de 
l’aeétylène {Suida. Wien. Akad. Ber., t. LXXXll, p. 5i9). 

On peut supposer l’e.vistence de radicaux du mercure de la formule RR'Hj;*, 
c’est-à-dire supposer la combinaison de 2 dérivés alcooliques différents avec le 
mercure. Tel serait l'éthylométhylure de mercure (C'IF)(C*H'')llg*. Certains chi¬ 
mistes ont admis l’existence de ce composé complexe, mais il présenterait une in¬ 
stabilité telle que par distillation il serait dédoublé en éthylure de mercure et en 
inéthylure de mercure. 

L'éthylométhylure de mercure n’existe donc pas. 

Lorsqu’on fait réagir l’iodure de mercure-méthyle sur le zincéthyle, on a la réac¬ 
tion suivante ; 

2[(CMr')HgM]-+-2[(C‘H»)'Zn*]=(C»ir')-’Zn«-l-(CW)»llg»-+-Znn^ 

On a sup[)osé que le zinc-méthyle réagissait sur le chlorure mercuro-éthyle con¬ 
formément à la formule : 

2[(C‘H*)Hg^Cl]+(C*H5)*Zn’=Zn*Cl*+2[(C*IP)(C»lP)Hg*]. 

Le mélange de ces deux corps donne lieu à une élévation de température cl Frank- 
land considère le produit ({ui distille de 127" à 157“ comme le radical mixte élhvl- 
méthylure de mercure, mais toutes les tentatives de purification par des distillaticïns 
répétées donnent un mélange d’éthylure et de mélhylure de mercure comme il a 
été dit plus haut. 


COMPOSÉS PROPYLÉS. 

MERCURE PROPYtE. 


Form. : 


Éq. (C«IF)Mlg* 
At. ((?H’)"llg. 


11 a été préparé par M. Cahours. 11 se prépare comme le mercure-éthyle. 

C’est un liquide incolore, très odorant quand on le chauffe, d’une densité é"ale •' 
2,121 à 16“. 11 bout à 189"-191->. “ “ 

L’ensemble de ses propriétés chimiques le rapproche du mercurélhyle. Sous Fin 
fluence des différents agents chimiques, il se transforme en composés monopropyli_ 
ques, c’est-à-dire en un sel de mercuroso-propyle. 

C’est ainsi que l’iode s’y combine énergiquement et donne de Viodure de mercti- 
roso-propyle : 

(C»H’)*Hg*+F=(C"H’)Hg*I-l-CHrL 

Une quantité plus grande d’iode donne : 

(C"ir)nig‘-f- 2 F=2C“iri-i- HgMu 

On fait cristalliser l’iodure de mercuropropylc dans l’alcool. 

Le brome agit de même. 
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Les liydracides agissent comme sur le mercure-éthyle. 

L’acide sulfurique concentré, l’acide azotique étendu, donnent un sulfate et un 
azotate de mercurosopropyle. 

En le chauffant .à 100® avec de l’acide acétique concentré on obtient l’acétate de 
mercurosopropyle ; 

(C‘H’)*Hg*+C*H‘0*=C*H’[(G®H’)Hg*]0‘-t-C«lF. 

On obtient Voxyde (ri'ir)Hg*O.HO, en atomes (G®H’)Hg'(011), en traitant le chlo¬ 
rure, le bromure ou l’iodure par l’oxyde d’argent humide. 

La solution sirupeuse et alcaline de cet oxyde abandonne peu à peu des cristaux 
par son évaporation dans le vide sulfurique. 

Il est précipité en blanc par les acides arsénique, oxalique et tartrique. 

Le chromale est en beaux cristaux orangés quand il se sépare par refroidissomen 
de sa solution aqueuse bouillante. 

Les sels de mercurosopropyle ont une odeur désagréable. 


COMPOSÉ BUTYLÉ. 

MERCURISO-BUTYLE. 
lÉq. (G«H»)*llg> 

(G‘HTHg=[™;\GH-GH*]qig. 

Ce radical est comparable aux précédents comme propriétés et comme mode de 
formation. 

Il a été étudié par M. Gahours. 

C’est un composé bouillant à 205®-207®, d’une densité égale à 1,835 à 15®. 


COMPOSÉS AMYLÉS. 

MERCURISO-AMYLE. 
f Éq. (C‘*H*‘)‘Hg» 

' j At. (G=H»)*Hg = [ CU‘-CII*]MIg. 

Ce composé a été étudié spécialement par MM. Frankland et Duppa. 

11 n’est point susceptible d’être volatilisé sans décomposition, mais est facilement 
entraîné par la vapeur d’eau. 

Sa densité est 1,6663 à 0®. 

Le chlorure de inercuroso-isoamyle (C‘®Il“)Ilg*Cl est en cristaux, aiguilles fusi¬ 
bles à 86®. 
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L’iodure est en cristaux présentant la forme d’écaillcs, fusibles 

à 120“. 


COMPOSÉS OCTYLÉS. 

MERCUROCTYLE. 


Form. : 


( Éq. (C‘®H‘’)*Hg^ 
I At. (C»tl‘’)®Hg. 


Le mercuroctyle a été obtenu par Eicliler en faisant réagir l’étlier oetyliodbydiique, 
en présence d’éther acétique, sur l’amalgame de sodium. 

C’est un liquide non volatil, d’une densité égale à 1,342 à 17“. 

Une température de 200“ le dédouble en mercure et en dioctyle. 

11 est insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool, l’étber et la benzine. 

Un peut, par les procédés ordinaires, obtenir les différents sels de mercuroso-octylc. 
Avec ces sels on a préparé l’hydrate d’oxyde. 

L'hydrate d'oxyde de merciiroso-octyle (G‘“H‘'')lIg*0.I10, en atomes (C®II‘’)Hg(01I), 
se forme quand on fait réagir l’oxyde d’argent en présence d’eau sur le chlorure 
de mercuroso-octyle. 

11 est en cristaux jaunes, fusibles à 75°, très peu solubles dans l’eau, même à 
l’ébullition, très facilement solubles dans l’alcool froid. 11 a une réaction alcaline 
très marquée, dégage l’ammoniaque de ses sels et précipite les oxydes métalliques 

L'iodure (C‘®ll”)llg®l est un sel cristallisable, facilement soluble dans l’alcool 
bouillant. 

Un l’obtient sous forme d’un précipité blanc et brillant en traitant le mercure 
octyle par l’iode solide et en ajoutant de l’alcool au mélange. 


RADIC.VUX AROMATIQUES DU MERCURE. 

Parmi les radicaux aromatiques du mercure on a étudié le mercure phényle et 
ses dérivés. Un connaît aussi le mercurc-crésyle et le mcrcure-naphtyle. 


MERCURE PHÉNYLE. 


Form. : 


Éq. (C“Hs)*Hg« 

At. (C«lP)‘Hg. 


Formation et préparation. — 11 se forme lorsqu’on chauffe quelques heures au 
réfrigérant ascendant une solution de monobromobenzol dans le benzol avec de 
l’amalgame do sodium, surtout en présence d’un peu d’étber acétique. On pem 
opérer dans de l’huile de houille bouillant de 100“ à 140". 
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Lorsque la réaction est lerminéo, on décante le liquide encore chaud, on l'évapore 
et on reprend par la benzine ou l'alcool pour obtenir le mercure phényle cristallisé. 

Propriétés. — 11 est en prismes rhombiques, incolores, mais se colorant en 
jaune à la lumière, dont le point de fusion est 120". 

Us sont insolubles dans l’eau, facilement solubles dans le chloroforme, le sulfure 
de carbone et la benzine, plus difficilement solubles dans l’éther et dans l’alcool 
bouillant. 

Par une chaleur modérée, une partie se sublime tandis que l’autre se décompose 
en mercure, benzine, diphényle et charbon. 

Le mercure-phényle, traité par 2 molécules de chlore, de brome ou d’iode, se scinde 
en monochloro-, monobromo- ou monoiodobenzol et chlorure, bromure ou iodure 
de mercure. 

Lorsque l’on ne fait réagir qu’une molécule de chlore, de brome ou d’iode, ou 
lorsqu’on le chauffe à 110“ avec du chlorure, du bromure ou de l’iodure de mer¬ 
cure et un peu d’alcool, il se transforme en chlorure de mercure monophényle 
(C”H*)Hg*Cl ou chlorure dé mercuroso-phényle, cristallisé en tables rhombes, fusi¬ 
bles à 250". Ce sel, chauffé à 240“-250" avec du chlorure benzoïque, donne de la 
benzophénone. 

Le bromure (C'*H*)Hg*Br est en tables rhombes qui fondent à 275°-270“, et 
Viodure {C“H»)llg*l fond à 265»-2Gf)". 

L’hydrogène, le sodium et le sulfure alcalin réagissant sur ces composés, régé¬ 
nèrent le mercure-phényle. 

En chauffant le chlorure avec de l’oxyde d’argent humide on obtient l’oxyde hy¬ 
draté do mercure monophényle, G‘'H'‘Hg’O.HO. 

Donnons quelques-unes des propriétés de ces différents sels : 

Chlorure. — Sel en tables rhombes, fusibles à 250"; insoluble dans l’caii, peu 
soluble dans l’alcool et la benzine à froid. 

Le chlore le transforme en benzine chlorée et chlorure mercurique. 11 sert, par 
double décomposition avec les sels d’argent, à préparer les sels de mercuroso- 
phényle. 

Bromure. — Propriétés semblables à celles du chlorure, fusible à 275-276". 

Iodure. — On fait réagir l’iode et le mercure phényle en présence de sulfure 
de carbone. L’iodure se forme en même temps que de la benzine iodée : 

(C*‘lP)*llg* -+- P = llgn 

Fond à 265-266". 

Cyanure. —Se forme : l"par double décomposition entre l’iodure de mercuroso- 
phényle et le cyanure d’argent ; 2“ en chauffant le mercure phényle avec le cyanure 
de mercure. 

Il fond à 203-204", et est complètement décomposé à 120", par l’acide chlorhy¬ 
drique ou par la potasse alcoolique. 
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Oxyde (C*’H“)Hg’01I0, en atome (C'H'jHglOH). — Tous les sels précédents, traités 
par l’oxyde d’argent humide, donnent de l’hydrate d’oxyde de mercuroso-phényle. 
On opère à la température de l'ébullition en liqueur alcoolique. 

11 est soluble dans l’alcool, la benzine et l’eau bouillante; cristallise en prismes 
rhombiques qui ne fondent pas même à 200". 

Il décompose les sels ammoniacaux, pi’écipite certains oxydes métalliques, et se 
combine aux acides pour donner des sels. 

Azotate (C‘*H“)Hg*0,Az0^. — Se forme en faisant réagir l’azotate d’argent sur le 
chlorure de mercuroso-phényle : cristaux rhombiques, insolubles dans l’eau froide 
un peu solubles à chaud, plus solubles dans l’alcool ou la benzine à l’ébullition. 

Ils fondent à 165-168", en se décomposant. 

Carbonate C*[(C”fl“)Hg®]’0". — Faire réagir le carbonate d’argent sur le chlo¬ 
rure de mercuroso-phényle. Sel insoluble dans l’eau froide, peu soluble dans 
l’eau bouillante, et décomposable par les acides. 

Fomiiate C*H[(C‘*H’)Hg*]0*. —On fait bouillir le mercure phénylc avec l’.icido 
formique. Cristaux tabulaires blancs, fusibles à 171". 

Acétate G*H"[(G«H')Hg*]0‘. — 11 se forme : 

1“ Par réaction de l’acétate d’argent sur le chlorure, bromure, etc... de mercu- 
rosophényle. On opère en présence d’alcool. 

2" Quand on fait bouillir le mercure phényle et l’acide acétique concentré. 

3° En chauffant, à 120", du mercure phényle, de l’acétate de mercure et de 
l’alcool. 

Sel en prismes clinorhombiques, fusible à 148-149", soluble dans l’eau bouil¬ 
lante. 

Au-dessus de 150", la chaleur le décompose en charbon, mercure, benzine 
diphényle, acide et anhydride acétiques. 

L’acide chlorhydrique et l’iode le décomposent. 

Propionate C*IP[(C**H')Hg*]0‘. — Même préparation que les sels précédents. 
Cristaux mal définis, fusibles à 165-166". 

Sulfoajanate C*AzS,[(C**H")Hg’]S.— 11 résulte de la réaction du sulfocyanate de 
mercure sur le mercure phényle. 

Cristaux fusibles à 226-227". 

On a préparé aussi un myristate en faisant réagir l’acide sur le mercure phényle 
à 120", 11 est en cristaux rhombiques. 


MERCURE CRÉSYLE. 


Ce radical est comparable comme formule et comme propriétés au mercure phénylo. 
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MERCURE-NAPHTYLE. 


Formule 


Éq. (C“H’)*Hg* 
At. (C^in^Hg. 


Formation et préparation. — 11 s’oblient en soumettant à une ébullition pro¬ 
longée une solution benzolique de monobromonapbtaline avec l’amalgame de 
sodium. 

L’amalgame de sodium doit être employé en excès, le temjjs de la réaction, faite 
en présence d’un peu d’étber acétique, doit être de 10 à 17 heures. 

Par refroidissement le mercure napbtyle se sépare, on le fait cristallisbr dans la 
benzine ou le sulfure de carbone. 


Propriétés. — Petits prismes rhombiques, incolores, insolubles dans l’eau, peu 
solubles dans l’alcool bouillant, facilement solubles dans le sulfure de ciirbone ou 
dans le chloroforme. 

11 fonda 243" et ne se laisse pas distiller sans altération. 

Il se combine directement à l’iode et fournit de l'iodure de mercurosonaplityle et 
de la naphtaline iodée : 

(C*»H’)*IIg* +1* = (D'H’)!!"’! C^H’I. 

Il donne, lorsqu’on le chauffe arec les acides iodhydrique, hromhydrique et chlor¬ 
hydrique, de la naphtaline et de l’iodure, du bromure, du chlorure de mercure. 

Avec l’acide azotique on a, dans les mêmes conditions, du nitrate de mercure 
et de la naphtaline nitrée ; avec l’acide sulfurique il se forme de l’acide naphtyl- 
sulfureux et du sulfate de mercure. 


Ce composé, étant saturé, ne donne point de produits d’addition directe ; toute 
réaction ne peut que le décomposer et donner des sels de mercurosonaplityle. Les 
principaux sont : 

h’iodure de mercuroso-naphtijle (C*°H’)Hg*I. — 1“ On vient de dire comment il 
se forme. — Il faut opérer dans le sulfure de carbone, chasser ce dissolvant et faire 
cristalliser dans l’alcool bouillant. 2“ Il se forme encore en chauffant à 150“ du 
mercure napbtyle, de l’iodure de mercure et de l'alcool. 

Sel en prismes rhombiques allongés, solubles dans l'alcool bouillant, le chloro¬ 
forme, le sulfure de carbone et la benzine. 11 fond à 185“. 

Le bromure (G*“H'')Hg*Br. — Les conditions de formation sont les mêmes que 
pour le sel précédent. 

Aiguilles flexibles, fusibles à 193-190". 

Un excès de brome donnerait du bromure mercurique et de la naphtaline bro- 
mée ; un excès d’iode agirait de même sur Piodure. 

L’hydrogène naissant agissant sur ces deux sels régénère le mercure napbtyle : 

2[(C*»ir)Hg*Brl -f lU = ((>»ll-)qig» 2IlBr -t- llg’. 
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Le formiate, l’acétate et le butyratc ont été préparés. 

Le formiate est un liquide huileux. 

\i acétate est en petits cristaux, disposés spliériquemcnt, fusibles à 154“. Il sc 
forme en faisant bouillir du mercure naphtyle dans l'acide acétique. Il est soluble 
dans l’alcool, qu’on utilise pour le faire cristalliser, le chloroforme, la benzine et 
le sulfure de carbone. 

Le butyrate est un sel cristallisé en aiguilles fusibles à 200“. 



CII Vl'lTUE III 


RADICAUX DE LA TROISIÈME SÉRIE 


Radicaux d^'rivéM du bismuth, du bore, dii thalliiiiii 
et de raliiniiiiium. 

Formule générale .... MR'. 

Pour l’aluminium .... M*R^ 


I 


Radicaux dérivés du bismuth. 


Le bismuth forme avec les radicaux d'alcools dos composés qui se rapprochent de 
ceux dérivés de l’arsenic, mais le bismuth n’est pas susceptible de donner naissance 
à des composés quaternaires. 

On connaît deux éthylures de bismuth : le bismuth-éthyle (C‘H‘)Bi et le bismulh- 
triéthyle (C*H*)'Bi. 

11 paraît exister encore un sesquibismuthélhyle (C‘H®)'’Bi’, mais on ne connaît 
point de combinaison do ce dernier radical. Le bismulli-triétbyle ne montre qu’une 
très laible tendance à former des combinaisons, ce qui résulte de ce que les alTinités 
du bismuth sont satisfaites; néanmoins le bismuth triéthyle peut se combiner ?l 
d’autres corps pour donner un groupement de la formule BiX®, mais ce dernier 
groupement est bien moins stable que celui de la formule BiX’, ce qui explique 
qu’on n’ait point obtenu un composé formé par 5 radicaux alcooliques combinés 
avec un équivalent de bismuth. 


BISMUTH-ÉTHYLE. 


I Éq. 

1 At. (C*H‘>)Bi'' 


On obtient le bismuth-éthyle combiné au chlore, et ce chlorure sert à préparer 
les autres sels de bismuth-éthyle. 
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Chlorure de bismuth-éthyle (C*H®,BiCl^). 

Formation. — Il se produit ù l’état de chlorure par action, en solution alcoo¬ 
lique, du sublimé sur le bismulh-triéthyle (Dunbaupt) : 

(C*H’')’Bi + 2IIg>CP = (C*H’)BiCl‘ + 2[Hg»(C4P)Cl]. 

Préparation et propriétés. — Le chlorure reste en dissolution dans la liqueur 
après la séparation du chlorure de mercuréthyle, séparation obtenue par concen¬ 
tration au bain-marie de la liqueur alcoolique. 

En continuant la concentration, on obtient des cristaux plats et blancs de chlorure 
de bismuth-éthyle, décomposables partiellement lorsqu’on reprend par l’eau en 
laissant une poudre blanche. La solution donne alors, par l’addition d’iodure de 
potassium, de riodurc de hismutb-étbyle dont on se servira pour préparer les autres 
composés de bismuth-éthyle. 

Viodure de bismuth-élhyle (G‘H“)B1P se produit dans les conditions qu’on vient 
d’indiquer. 

11 se dépose en magnifiques paillettes hexagonales à peine solubles dans l’eau 
mais assez solubles dans l’alcool. 

Le bromure de bismuth-éthyle (C*ll“)BiBr^ ne se forme point par la même réaction 
que l’iodure, mais résulterait de l’action de l’acide bromhydrique sur l’oxyde. 

Oxyde de bismuth-éthyle (C‘H®)BiO*. 

Formation. — On traite l’iodure par la potasse : 

(C'H^jBiE q- 2K^H0* =2K1 -1- (C‘H»)BiO» -h H*0». 


Préparation et propriétés. — Ou ajoute à une solution d’iodure de bismuth- 
éthyle de la potasse, d’où résulte de Tiodure de potassium et de l’oxyde de bisrnuth- 
éthyle, sous forme d’un précipité jaunâtre aisément soluble dans un petit excès de 
potasse. Rapidement lavé à l’alcool absolu et desséché dans le vide, c’est une poudre 
amorphe, qui prend feu immédiatement au contact de l’air, en répandant uiio 
épaisse fumée jaune d’oxyde de bismuth. 

Cet oxyde combiné aux acides donne des sels. 

Sulfate de fcismwf/i-e't/iÿ/e (G‘lP)BiO^S*Ü“. 11 se forme en traitant l’iodure de bis¬ 
muth-éthyle par le sulfate d’argent : 

(C‘H*)Bil*-|- Ag'0*.S*0'>=2AgI -h (G*IE)BiO^S^O^ 

Ou décompose exactement du sulfate d’argent en poudre par une solution d’indure 
de bismuth-éthyle dans l’alcool faible. Cette solution, après séparation de l’iodure 
d’argent, contient uniquement du sulfate de bismuth-éthyle. 

On peut retransformer le sulfate en iodure, en ajoutant à la solution de riodm-p 
do potassium. 

Le sulfate de bismuth-étliylc est très instable, car la solution de ce sel, concentrée 
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5-sulfate de 
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sur l’acide sulfurique, se décompose en laissant déposer du sous 
bismuth. 

Nitrate de bismuth-éthyle (C‘II*)BiO®2.\zO^ Il s’obtient en mélangeant exactement 
un équivalent d’iodure de bismuth-éthyle et 2 équivalents d’azotate d’argent : 

C*iraiP-+- 2Ag0A/.0»= C‘H>Bi0‘.2Az0‘ + 2AgI. 

On emploie des solutions alcooliques. Après filtration, la liqueur est abandonnée 
dans le vide sulfurique. 

Elle se prend d’abord en une liqueur sirupeuse qui peu à peu se transforme en 
cristaux radiés, d’une odeur butyrique et d’une saveur mélallique marquées. 

Ce sel est entièrement soIuIjIc dans l’eau, mais préparé depuis un certain temps 
il n’est plus que partiellement soluble et laisse une poudre blanche non dis¬ 
soute. 

La chaleur du bain-marie suffit pour décomposer la solution aqueuse de ce sel 
et précipiter du sous-nitrate de bismuth. Si l’on chauffe meme doucement les 
cristaux d’azotate de bismuth-éthyle, ce corps se décompose avec ignition. 

Le stdfure doit répondre à la formule (C*H*)BiS*. Il est très peu stable et se 
forme lorsqu’on fait passer un courant d’hydrogène sulfuré dans une dissolution 
d’iodure de bismuth-éthyle ; c’est un précipité noir brunâtre doué d’une odeur 
fétide. Son instabilité est telle que, desséché même dans le vide, il se transforme 
presque complètement en sulfure de bismuth. 


BISMUTH-TRIÉTHYLE. 


Form. 


( Éq. (C‘II')’Bi 
'( At. (C*II»)^-Bi. 


Syn. : bismuthure d’éthyle, bisméthyle. 

11 a été obtenu par Breed en 1852. 

Formation. — Ce corps se produit par action de l’éther éthyliodhydrique sur 
un alliage de bismuth et de potassium. 

Soit : 

5C‘H»H-BiK’ —3KH- (C*II‘)^'Bi. 


Préparation. — On prépare d’abord l’alliage de bismuth et de potassium, en 
cbarbonnant doucement dans un creuset de Hesse couvert, un mélange de 50 parties 
de bismuth pulvérisé finement et de 40 parties de tartre également pulvérisé. On 
chauffe progressivement, de façon à porter le creuset au rouge blanc au bout d’une 
demi-heure au plus. On arrête le feu et on laisse refroidir. L’alliage de bismulh et 
de potassium se rassemble au fond du creuset en un culot cristallin blanc d’argent. 
Il est très fusible et reste souvent liquide ou mou après refroidissement. On peut 
le conserver très bien dans des vases fermés. 

Pour préparer le bismuth-lriéthyle on procède comme il suit : 

On réduit l’alliage en poudre fine et on l’introduit dans do petits ballons, munis 
d’un tube à distillation, par petite portion (20 grammes environ), et on verse rapi- 
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(lement sur l’alliage un excès d’étlicr iodliydriquc : on bouche l'appareil avec un 
long tube étroit muni d’un réfrigérant plongé dans la glace. La réaction s établit 
rapidement et le mélange s’échauffe assez pour que l’excès d’éther éthyliodhydrique 
distille dans le récipient. 

On introduit dans le ballon de l’eau purgée d’air, on ferme hermétiquement, on 
maintient au bain-marie jusqu’à ce que la masse soit ramollie et que 1 iodure de 
potassium soit dissous. 

On opère ainsi sur un certain nombre de ballons (10 ou 12). 

On transvase le contenu, ramolli par l’eau, dans un grand ballon rempli de g.az 
carbonique; on agite à plusieui-s reprises avec beîiucoup d’éther, car le bismuth- 
triéthyle est peu soluble dans l’éther. 

On ajoute ensuite de l’eau purgée d’air à l’éther et l’on chasse ce dernier par 
distillation au bain-marie. Après cette opération, le bismuth-triéthyle reste dans la 
cornue au fond de l’eau qu’on a ajoutée. 11 est purifié par distillation avec de l’eau, 
agitation avec de l’acide azotique étendu pour enlever des traces d’oxyde et dessic¬ 
cation sur du chlorure de calcium. 

L’accès de l’air doit être aussi complètement évité que possible dans toutes ces 
opérations. 

Propriétés. — Le bismuth-triéthyle est un liquide huileux, incolore, ou souvent 
jaunâtre, et d’une densité de 1,82. L’odeur, fort désagréable, ressemble à celui du 
stibéthyle ; respiré même en petite quantité, il produit à l’extrémité de la langue une 
sensation de chaleur désagréable. 

A l’air il répand d’épaisses fumées jaunâtres et s’enflamme avec une légère 
explosion en répandant des nuages d'oxyde de bismuth. La combustion est très 
vive si l’on verse un peu de bismuth-triéthyle sur un corps facilement inflammable, 
du papier à filtre par exemple. Une solution éthérée abandonne peu à peu à l’air de 
l’oxyde de bismuth hydraté. 

11 brûle dans le chlore en déposant du charbon; il brûle de même au contact 
du brome. 

L’acide azotique fumant le décompose avec explosion. Chauffé dans une cornue, 
il commence à bouillir au-dessous de 50“ en émettant des gaz exempts de bismuth 
et inflainmaljles, puis le thermomètre monte rapidement au-dessus de 160“, et tout 
à coup il se produit une violente explosion qui brise l’appareil. 

11 peut être distillé avec de l’éther, mais il y a décomposition partielle, car la 
liqueur dépose peu à peu de l’hydrate d’oxyde de bismuth. Le même dépôt 
se forme par l’évaporation spontanée d’une solution alcoolique de bismuth- 
triéthyle. 

Recouvert d’un peu d’eau, il s’oxyde rapidement en exhalant une fumée blanche. 
11 y a formation d’hydrate de bismuth et d’alcool ; l’eau qui baigne le précipité est 
très amère et précipite en jaune par l’hydrogène sulfuré. Ce dépôt est du sulfabig. 
mutliatede bismuth-triéthyle, c’est-à-dire un mélange de sulfure de bismuth et de 
sulfure de bismuth-triéthyle. 

Dunhaupt donne à ce corps la formule 


(CW)»RiS‘.2I!iS--. 
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Kn solution élhôrée l’hydrogène sulfuré transforme en qiielciues semaines le bis- 
inutli-triithyle en beaux cristaux de sulfure de bismuth. 

En solution alcoolique le soufre donne de l'éther sulfliydriquc et du sulfure de 
bismuth. 

Dans les mêmes conditions, le brome forme peu à peu du sous-bromure de bis¬ 
muth, Viode donne des précipités jaunes ou rouges suivant la concentration, et la 
liqueur filtrée aussitôt, puis maintenue à 40“, abandonne une huile rouge. Le 
liquide étant alors décanté, dépose par refroidissement des aiguilles rouges peu 
solubles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool et l’éther, dont la formule est : 
(C*H»)=Bi.D. 

Le chlorure mercurique agit très nettement : Les deux corps étant en solutions 
alcooliques, produisent par le mélange un abondant précipité de chlorure mercu- 
reux au cas où l’on verse la solution de bismuth-triéthyle dans celle du sel de mer¬ 
cure. En opérant d'une manière inverse et la solution de bismuth-triéthyle étant 
additionnée de quelques gouttes d’acide chlorhydrique, aucun précipité ne se produit 
d’abord; mais en attendant il s'en sépare un, volumineux et très soluble à chaud. 
La réaction est terminée lorsqu’une goutte du liquide ne précipite plus le sublimé. 
La réaction produite est exprimée par la formule suivante : 

411gCl-l-(C‘H«)=Bi = 2[C‘lWlg*ClJ ri- (C‘Il‘)BiCD. 

Clil. (te mercuréthyle. Chlorure de 

hismuth-éthylc. 

En solution alcoolique, le bismuth-triéthyle réduit le nitrate d'argent et en préci¬ 
pite de l'argent métallique; la liqueur renferme probablement de l’azotate de bis¬ 
muth-triéthyle, car évaporée, même à une douce chaleur, elle donne du sous-ni¬ 
trate de bismuth. 

h'acide azotique étendu le dissout avec un faible dégagement de bioxyde 
d’azote; au bout d’un certain temps, la liqueur cristallise : les cristaux se décom¬ 
posent si l’on tente de les dessécher. 

Nous avons indiqué déjà une des conditions de formation du composé qualifié 
sulfobismuthate de bismuth-triéthyle (G'ID)'’BiS*.2BiS’, il convient d’ajouter qu’il se 
forme par action de l’hydrogène sulfuré sur une solution nitrique faible de bis¬ 
muth-triéthyle. 

C'est un précipité jaune, devenant rapidement brun, et doué d’une odeur fétide. 

11 est insoluble dans l’eau et facilement soluble dans le sulfliydrate d’ammo¬ 
niaque. 


11 

Radicaux dérivés du bore. 

Lorsque le zinc-méthyle ou le zinc-éthyle réagit sur un éther borique, il en 
résulte soit du méthylate, soit do l’cthylate de zinc, si l’éther était un éther méthy- 
lique ou un éther éthylique. Le hore se combine au radical alcoolique qui était 
uni primitivement au zinc. 
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Celle réaclioii a élé ajjpliquée par Frankland à la préparalion tiu bore-mélhylc et 
par Frankland et Duppa à celle du bore éthyle : 

2[(C»H‘)^'B0=.3110]-|-5[(CMl*)*Zn»]= 3[(C‘H'0’Zn’] + 2[(C*IP)»B]. 

Ces compose's (C*1F)'’B et (C*1I'’)=B sont des radicaux, car ils fonctionnent comme 
composés incomplets, et sont susceptibles de fixer deux composés monovalents ou 
un corps bivalent 

Les radicaux du bore s’enflamment spontanément à l’air et brûlent avec une 
llammc verte. Dans le chlore ils s’enflamment avec une violente explosion. Ils se 
combinent à l’ammoniaque pour donner des composés cristallisés qui, sous l'in¬ 
fluence des acides, se dédoublent, à la température ordinaire, en leurs produits con¬ 
stituants. 


BORE MÉTHYLE. 


Form. 


Éq. (C^irfB 

At. (CH’J^-B. 


Syn. : Bore trimélliyle, Iriméthylborine. 

Le bore méthyle s’obtient en faisant réagir le zinc méthyle sur l’éther borique. 

Préparation. — On mélange dans un ballon entouré de glace pilée et de sel 
volumes égaux d’éther borique et de solution éthérée de zinc méthyle : on laisse 
quelques heures en contact. Puis on réunit ce ballon à un premier flacon qu’on 
entoure d'un mélange réfrigérant; ce flacon est réuni à un second qui contient un 
peu d’ammoniaque. L’éther et le zinc méthyle en excès se condenseront dans le 
premier flacon lorsqu’on distillera, l’ammoniaque retiendra du bore méthyle. 

Avant de distiller, on emplit l’appareil d’azote. On retire le ballon du mélan<»o 
réfrigérant et on chauffe peu à peu un bain d’eau froide dans lequel on le place. 

La combinaison d’ammoniaque et de bore méthyle est décomposée par un acide 
étendu et le bore méthyle recueilli dans des éprouvettes sur le mercure. 

Propriétés. — Ce radial est un gaz incolore à odeur insupportable, la densité 
a été trouvée égale à 1,9108, la tiiéorie indique 1,9514. 11 se liquéfie à 10“ sous 
3 atmosphères de pression. 

Ce gaz est peu soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther 
spontanément inflammable à l’air, avec lequel il peut, rapidement mélangé, donner 
un mélange détonant. 

11 fait explosion quand on le dirige dans du chlore. 

La combinaison ammoniacale (CUr)“B.AzlP est blanche, parfaitement cristalli.. 
sable dans l’éther, fusible à 56“,volatile à HO". La densité de vapeur est l,2o. 

Les solutions .alcalines absorbent avec .avidité le bore méthyle, et ces solutions 
évaporées dans le vide laissent un résidu gommCux. 1.6 composé potassique 
(C*H'’)^B.K0.110 en atomes (Cll'’)'’B"K(OH) est obtenu plus facilement en faisant 
l’éagir la potasse alcoolifjuc sur la combinaison ammoniacale. 
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Ce composé est alcalin et soluble dans l'eau. 

.Avec la soude, la chaux et la baryte, on a obtenu des comjiosés semblables. 


BORE ÉTHYLE. 

; Éq. (C‘I1‘)^B 
\ At. (CWfB. 

Syn. : Bore-triéthylc Triéthylborine. 

Formation. — 1“ On fait réagir le zinc éthyle en excès sur l’éther borique ; 

2“ Ou, on traite le zinc éthyle par le chlorure de bore : 

2BCl=-l-3[(C‘H»)»Zn»]=: 3Zn*Cl* + 2[(C*H»)^B]. 

Pour séparer le bore éthyle, on recueille ce qui passe à la distillation de 92® à 150®. 
La distillation doit être faite en évitant l’accès de l’air. Le produit obtenu est rec¬ 
tifié au moins deux fois, et lorsque le bore éthyle est pur il bout à 95®. 

Propriétés. — Le bore éthyle est un liquide fortement odorant qui bout à 95® et 
dont la densité est 0,6961 à 25®. La densité de vapeur a été trouvée égale à 5,40, 
la théorie indiquant 5,38. Il s’enflamme spontanément à l’air et brûle avec une 
flamme verte. 

Lorsque l’action de l’oxygène de l’air est graduée, il donne (C*11‘)(C*11*0*)*B, 
composé liquide que l’eau dédouble en alcool et en un produit cristallisé, l’acide 
éthylborique ; 

0*H > B, qui représente de l’acide borique dans lequel O’il 
OMI ) 

serait remplacé par C*ll® ; ce composé est aussi qualifié d’oxyde hydraté de borure 
d’éthyle. 

Cet acide éthylborique est facilement siiblimable, facilement soluble dans l’eau, à 
laquelle il communique une réaction acide, mais il ne se combine pas avec les 
bases. 

L’acide chlorhydrique concentré réagit sous l’influence de la chaleur, soit à 
05®-99®, sur le bore éthyle, conformément à l’équation : 

(C‘H»)»B + HCl = (C*H*)*BC1 -f- C‘H«. 

L’ammoniaque se combine au bore éthyle pour donner (C*H*)*B.Azll'’. Liquide 
analogue comme propriétés chimiques à la combinaison que donne Je bore méthyle 
avec l’ammoniaque. 

Ajoutons qu’on obtient encore un acidé diboroéthylpentaéthylifjiie (C‘H®U’)'\(?H®)B* 
bouillant à dl2® et décomposable par l’eau en acide éthylborique en faisant réagir 
le zinc éthyle sur l’éther borique. 
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2[(C*11*)^B0^5110] 4- (C‘ll=)*Zii* = + 

+ (C‘H‘)(C‘ll»0*)Zn*. 

Ce composé acide se forme en vertu de la pentavalence de Bore, absolument 
comme se forme l’oxyde (CMl®)"B.O*, en atomes ^ ^. L'oxyde de borclhyle 

on de triéthylborine est un liquide incolore, bouillant à 125“ et décomposable par 
l'eau en oxyde hydraté de borure d’éthyle. 

Le composé (C'1F0®)(C‘IF)*B, en atomes C*11*0 — B= (C*1I*)’, bout à 102*’-10ô®; 
il est décomposé par l’eau, qui régénère de l’alcool : 

(CW0*)(C*I1^)*B-|-11^0*= C‘1F0^ + (0*lI)(C*irf B. 

11 existe encore des composés du bore tels que (C*I1“Û*)(C*1I‘)(0M1)B, en atomes 
(CMTO) — \ QU renvoyons pour l’étude de ces corps au mémoire 

de Fiankland {Ann. der Chem. u. Phaim., t. C.XXIV, p. 12'J, etc.) 
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Radicaux dérivés du tlialliuiii. 


Les composés étbylés du thallium ont été étudiés par llarlwig et Hansen. 


THALLIUM ÉTHYLE. 


Formules. 


Éqiiiv. 

Atom. 


(C*H«)*T1 

r.2ii5 \ 

(CnP)*Tl'=(,^\Tl'. 


Le radical n’exislc pas à l’état libre. 

Chlorure de thallium éthyle (C*IP)®T1C1. Ce chlorure est formé en chauffant du 
zinc éthyle en solution éthérée avec du chlorure de thallium : 

(G*H»Zn)» 4 - T1CP= Zn*CP 4- (C*1P)*T1,CI. 

C’est un corps solide; dans l’alcool il cristallise en aiguilles,qui se décomposent 
violemment à 190“ en formant du chlorure de thallium, TICI. 

100 parties d’eau en dissolvent à la température ordinaire 2,76 parties, et ù 
92“ dissolvent 5,Î57 parties. Il est bien moins soluble dans l’alcool, l’alcool à Tgo 
dissout seulement 0,35 parties pour 100. 

Il abandonne son chlore à l’azotate d’argent. 

lodure de thallium éthyle (CMP)’ïll. Il est en petits cristaux feuilletés qui 
détonent .à 195“. 100 parties d’eau froide en dissolvent 0,10parties; à 9C“, 0,54 par- 
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lies; 100 parties d'alcool froid en dissolvent 0,07 parties, et à l’ébullition 0,08. 

L'azotate (C*H‘)*T10Az0® se dissout à 70" dans la proportion de 5,67 parties 
dans 100 parties d’eau. 

Le sulfate [C‘H®)*T10]*S*0* cristallise en aiguilles qui détonent à 205". Ce sel 
est très soluble dans l’eau (65,4 parties pour 100 parties), qui à 90" en dissout 
87,5 parties pour 100 parties. 

Le phosphate [(C*Il*)*T10]"Pb0‘ cristallise aussi en aiguilles, moins solubles à 
chaud qu’à froid : lOO parties d’eau froide dissolvent 25,70 parties et à 75" seule¬ 
ment 20,7. 

L'acétate fond à 212". 

La base libre, ou l'hydrate d'oxyde de thallium éthyle (G*I1*)’T10,H0, en atomes 
(C’H")*T1(011), s’obtient en traitant le sulfate par une proportion équivalente de 
baryte : 

[(CW)*T10]*S‘0» + 2Ba0,110 = 2Ba0S0’' -1- 2[(C*1B)*T10,110] 

Il importe de remarquer qu’on ne l’obtient pas par action de l’oxyde d’argent 
sur le chlorure. 

Il cristallise en aiguilles fines, plus solubles à froid (15,1 pour 100 d’eau) qu’à 
chaud (8 parties seulement à 88"). 

C’est une base énergique, qui cependant n'absorbe pas l'acide carbonique. 

On n’a pu séparer le radical à l’état libre. Quand on chauffe le chlorure de 
thallium éthyle avec du zinc éthyle, il se sépare du thallium. 


IV 

Radicaux dérivés de raluniiiiiiini. 

Nous plaçons les dérivés de l’aluminium dans cette série pour éviter de faire 
une série à part. En supposant Al" =M, ces composés rentreraient dans la série du 
bismuth, du bore et du thallium. 

A la température ordinaire, l’aluminium n’exerce aucune action sur les éthers 
iodhydriques; à 100", une réaction sensible se manifeste; à 130" en 24 heures et en 
tubes scellés, la réaction est complète. 


ALUMINIUM MÉTHILE. 


P , l Équiv. (C‘H’)’A1* 

. (C[|.)'a1 

L’aluminium méthyle a été découvert par JI. Cahours. 


Formation. — Il se forme : 1“ par action de l’éther mélhyliodhydrique sur l’alu¬ 
minium en feuilles minces (Caliours). On obtient de l’iodure d’aluminium méthyle : 

Al"P,AI*(GnB)" = C"11"A1‘F. 

0 
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2“ Plus aisément en partant du mercure méthyle selon le procédé général. 

On fait digérer le mercure méthyle avec l’aluminium pendant quelques heures 
vers 100" ou à froid pendant plusieurs jours (Buckton et Odling) : 

2AP + 3(C’Hnig)» = 2[(CW)^AP] + 5Hg*. 

Propriétés. — L’iodure d’aluminium méthyle, obtenu par le procédé de 
M. Cahours [(CMP)'>AP]n% est un liquide qui s’enllamme à l’air et décompose l’eau 
avec explosion en dégageant du formène. L’aluminium méthyle, obtenu par action 
de raluminium sur le mercure méthyle, étant séparé du inercure devenu libre, est 
distillé à l’abri de l’air. C’est un liquide incolore et mobile, se prenant un peu au- 
dessous de zéro en une masse de petits cristaux tabulaires. 11 s’enflamme à l’air. U 
bout à lâO". 

La densité de vapeur étant prise à 163», répond à 63, chiffre qui concorde avec 
la formule [(CMP)’AP]S car il approche du chiffre 72,5, qui concorderait avec la den¬ 
sité théorique de cette formule ; mais si on prend la densité de vapeur à 220" et 
au-dessus, elle se trouve être égale à 40, chiffre qui correspond à la formule 
(C*11'’)"AP qui répond théoriquement à 36,25. 

Ou, si l’on veut, à 240» la densité de vapeur = 2,80, la théorie indiquant 2,50. 
En présence de ces deux densités de vapeur, certains chimistes ont admis que 
l’aluminium méthyle fait partie d’une série de corps dont les densités de vapeur 
sont anormales, soit parce que ces corps existent dans deux états moléculaires de 
condensation, soit parce que leurs vapeurs n’acquièrent la qualité de vapeurs par¬ 
faites qu’à une température très élevée au-dessus du point d’ébullition, soit parce 
qu’elles se dissocient à partir d’une certaine température. On peut se demander si 
la densité de vapeur du chlorure d'aluminium observée à une température très 
élevée ne correspond pas à la densité de vapeur de raluminium méthyle prise au- 
dessus de 220»-240". 

Auquel cas les deux densités de vapeur et celle du chlorure et celle de raluminium 
méthyle à 240» ne seraient point des densités vraies et ne pourraient comme con¬ 
séquence entrer en ligne de compte pour la détermination des formules des com¬ 
posés de l'aluminium. En tout cas il est intéressant de rapprocher les densités de 
vapeur de raluminium méthyle de la densité de vapeur de l’aluminium éthyle. La 
densité de vapeurs de ce dernier composé conduisant à la formule (C*H»)»Ar, car la 
densité de vapeur de ce dernier corps déterminé à 234" par le procédé Gay-Lussac a 
été trouvée égale à 4,5, la densité théorique pour [(C‘11»)’A1*]* =3,9, tandis qug 
celle de la formule double [(CW)"Ar]*= 7,8. On doit donc admettre pour l’alu, 
minium méthyle aussi bien que pour l’aluminium éthyle la formule générale AlL\3^ 
soit (Cni»)"AP et (C*H»)»A1^ 

Lorsqu’au contact de l’air l’aluminium méthyle s’enflamme, il y a formation 
d’abondants flocons d’alumine, noircis par du charbon non brûlé. Si l’action est 
graduée et si l’air est sec, il y a oxydation progressive et formation d’un produit 
analogue à celui qui résulte de l’action graduée de l’air sur le bore éthyle, tout en 
tenant compte des différences que la présence d’un corps comme l’alumine d’un 
coté et comme l’acide borûiue de l’autre amènent forcément dans la constitution 
du produit. 
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L'iode ne donne pas de produit d'addition directe, mais il y a formation de uié- 
thyliodure d'aluminium et d’éther raéthyliodhydrique. 

L'eau décompose l’aluminium méthyle avec explosion, en donnant du formène et 
de l’alumine hydraté : 

(C*Hy-Al* + 51P0» = A1^0^5H0 4- 5G*H‘. 


ALUMINIUM ETHYLE. 


Formules j 


(C‘H')^'A1’ 

(C‘HT“A1. 


Formation. — 1" Par action de l’aluminium en feuilles minces sur l'éther 
éthyliodhydrique. L’action est nulle à froid, mais se produit en chauffant, pendant 
24 heures à 130”, en tubes scellés, le mélange des deux corps; on obtient ainsi un 
liquide volatil vers o40-530*, et de la formule ; 

Al*(C*H')n* =: A1*P,(G‘H»)=A1*. 

2“ MM. Odling et Bucklon indiquent de chauffer au bain-marie vers 100“, pen¬ 
dant plusieurs heures, de façon à déplacer tout le mercure, de l’aluminium en 
feuilles avec du mercure éthyle. 

Le produit est rectifié dans l’hydrogène sur de l'aluminium : 

Al* + 3[HgHG‘IP)“] = 311g» + 2[(C*Hs)“Al»]. 


Propriétés. — L’iodure double d’aluminium et d’aluminium éthyle est visqueux, 
incolore, d'une odeur désagréable, ayant quelque chose de celle de l’essence de 
térébenthine oxydée; 11 fume à l’air et s’y enflamme. Au contact de l'eau il est 
décomposé avec explosion et production d’alumine hydratée, d’acide iodhydrique et 
d’un gaz inflammable qui doit être de l’hydrure d’éthylène : 

AP(G'H“)“P + 0H»O» = 2A1»0“ 4- 6110 + 31114- 5C*H“. 

Avec cet iodure d’aluminium triéthyle on prépare l’aluminium éthyle en le trai¬ 
tant par le zinc éthyle ; l’attaque est très vive, il se forme de l’iodure de zinc. 

Mais on obtient plus facilement l’aluminium éthyle en appliquant le procédé 
général qui consiste à substituer un métal au mercure du mercure éthyle, c’est- 
à-dire le deuxième mode de formation indiqué. 

L’aluminium éthyle est un liquide mobile, incolore, inflammable à l’air, et brû¬ 
lant avec une flamme bleuâtre et verte sur les bords. Il reste liquide à — 18“, 
et bouta 194“. La densité de vapeur prise à 234“ par le procédé Gay-Lussac est 4,5, 
densité, qui s’accorde assez bien avec la formule (G*11‘)“.A1», car théoriquement celte 
formule répond à 5,9. Malgré l’écart notable constaté entre la densité théorique et 
le chiffre trouvé expérimentalement, il est facile de voir que la formule (G*H'''’)'’A1» 
doit être la vraie, car la formule double [(C*11“)“A1»]* ou (C*H®)“AP devrait donner 
7,8. L’eau le décompose avec violence. 
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L'oxjjgène sec, s’y combinant lentement, donne des corps analogues à ceux que 
produit le bore éthyle. 

L’iode donne des dérivés iodés, et de l’éther éthyliodhydrique. 

L’aluminium donne encore avec l’iodure d’éthyle, à une température de 130®, 
le composé (C‘H®)®A1^P. 

Cet iodure est liquide, fume à l’air, bout à 340-350®, et est décomposé par l’eau 
avec violence. 

Avec le zinc éthyle il donne de l’aluminium éthyle. 


ALUMINIUM PROPVLE. 


Formules | 

( Atom. 


(C«H’)®AP 

(C®H®)®A1. 


Formation .— On fait réagir l’aluminium en lames minces sur le mercure propyle 
(Cahours). 

Propriétés. — Ce composé est liquide, incolore, inflammable à l'air avec une 
flamme bleu verdâtre accompagnée de fumées épaisses, formées de charbon et 
d’alumine. 

Il bout à 248-252». 

ALUMINIUM ISOBUTYLE. 

, Équiv. . (C»H®)^’Al* 

‘'“““'“{au,... (c-h.)-ai=[™:>cii-cu.}ai. 

Les conditions de formation sont les mêmes que celles des corps précédents. 

C’est un liquide fumant à l’air. 

Les propriétés chimiques de ce corps le rapprochent de l’aluminium propyle et 
de l’aluminium éthyle. 





CHAPITRE IV 


RADICAUX DE LA QUATRIÈME SÉRIE 


Radicaux dérivas du soufre, du sélénium, du tellure, 
du plomb, de l'étain, du titane et du silicium. 

Formule générale M*R*. 

I 

Radicaux dérivés du soufre. 


SULFINES. 

La formule géuérale des sulfines est et le produit saturé obtenu par 

combinaison d’une sulfinc avec 2 composés monovalents, ou 2 éléments d’un corps 
simple, ou enfin 2 corps simples différents, a pour formule (C*“I1’"+*)’S’X*. Do 
ce que les composés S’R*,Se-R®, Te’R* sont susceptibles de donner des produits de 
la formule S*R*XS Se’R’XSTe*R*X*, il résulte que les premiers composés, c’est- 
à-dire les éthers sulfliydi iques neutres, les éthers sélénhydriqucs neutres et les 
éthers tellurhydriques neutres sont des radicaux. 

Cette remarque, déjà faite dans la « première partie », doit nous arrêter de 
nouveau. 

Nous y reviendrons donc, en faisant remarquer que ce que nous disons des sul- 
fiiics est applicable aux sélénincs et aux tellurines. 11 ressort de la manière la plus 
évidente des travaux de M. Vou Œfele et de M. Cahours que les composés de 
formule S*R*, soit les éthers sulfhydriques neutres, jouent le rôle de radicaux, 
la saturation du soufre exigeant pour être obtenue l’assimilation de 4 éléments 
monovalents, car les composés de la formule S*X* sont les plus stables. Pour 
employer une expression plus générale, il convient de dire que S*X’ tend vers le 
terme S*X*YZ. 

Prenons quelques exemples. 

Mettons en présence de brome un de ces éthers sulfliydriqucs neutres. 11 fixera 
Br’ pour donner un produit de la formule 


S’R’Br’, 
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Un éther iodhydrique agirait de même et donnerait : 

S*R%R'I. 

R' étant quelconque ou pouvant être le même que R. C’est ainsi que M. Von Œfele 
a produit î’iodure de triéthylsulfine en faisant réagir en vase clos l’éther éthyliodhy- 
driquc sur l’éther éthylsulfhydrique neutre : 

(C»H»)’S* + C'IUI = (C»IU)=S*I, 
composé de la formule S*X*. 

De cet iodure on pourrait tenter d’isoler le radical triéthylsulfine, mais, confor¬ 
mément à ce que nous avons vu précédemment, ce composé ne peut exister ou 
n’existerait qu’à l’état de sulfhexéthyle (C'1U)“S* = (G*H*)®S’ — S’(C*H“)% compa¬ 
rable au silicium hexéthyle. En effet, on n’a point réussi à isoler la triéthylsulfine 
mais on obtient facilement tous les sels de ce radical en faisant réagir un sel 
d’argent sur l’iodure. On sépare ainsi un oxyde de triéthylsulfine, très soluble dans 
l’eau, à réaction alcaline prononcée et qui donne des sels avec des acides en traitant 
l’iodure de triéthylsulfine par l’oxyde d’argent humide. On arrive à produire les 
composés de la formule S-R*R'I en remplaçant l’éther éthyliodhydrique par un 
autre éther ; le composé résultant possédera les mêmes propriétés générales que le 
composé triéthylique. 

L’oxydation des éthers sulfhydriques neutres, soit par l’acide azotique étendu 
soit par l’acide fumant, donne différents produits. 

On constate la formation de composés d’addition tels que : 

(C*H»)*S*0’—(C*1D)*S*0« 

(C‘H*)W —(C»H’)*S‘0». 

De plus, un des groupements R peut réagir avec l’eau ; 

R+HW=(R + H)-I-H0*; 

110’ remplaçant R dans l’éther sulfhydrique, qui donne alors : 

(H,C‘H'-)S’0‘ —(H,G’H^)S’0‘ 

(H,C*H»)S’0' — (H,GW)S*0» 

Ce qui vient d’être dit suffit à établir d’une façon indubitable le rôle de radicaux 
attribué aux éthers sulfhydriques. 

Ces mêmes propriétées sont propres aux éthers sélénhydriques et tellurhydriques • 
nous n’en parlerons donc pas plus longuement et nous passerons maintenant à 
l’examen des sulfines. 
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DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 


SULFURE DE MÉTHYLE. 


Formules J 

I Atom. 


(CIP)*S=(CIP) —S—(CH’). 


Syn. : Sulfure méthyle. Éther méthylsulfhydrique neutre, méthylsulfînc, dimé- 
thylsulfine. 

Formation. — On fait réagir l’éther méthylchlorhydrique sur le monosulfurc de 
potassium ; 

K*S' + SCHl’Cl = 2KC14- (CW)*S*. 


Préparation. — On lait absorber à une solution de monosulfure de potassium 
pur, dans l’alcool méthylique, autant d’éther méthylchlorhydrique qu’elle peut en 
absorber. La saturation obtenue, on chauffe au bain-marie : il se dépose du chlorure 
de potassium et il distille du sulfure de méthyle. On le reçoit dans un récipient 
convenablement refroidi. 


Propriétés. — C’est un liquide mobile, à odeur désagréable, bouillant ii 
(à 37®,1 —37®,5 à 754”’'“,7. Beckmann), et dont la densité est égale à 0,845 à 2i®. 
(Régnault.) 

Il donne des produits de substitution, produits qui ne sont point à rapprocher de 
ceux qui dérivent de son caractère de composé incomplet, et qui seront mieux à leur 
place naturelle au ch.apitre où l’on traitera des éthers méthyliques. Nous nous 
contenterons de citer, comme exemple de ce genre de produits, ceux qui dérivent 
d’une substitution chlorée, tels que (C*H*C1)’S‘—(C*HC1*)*S> — et (C’C1’)*S*. Ce 
dernier bout sans décomposition à 156-160®. (Riche.) 

Le sulfure de méthyle se combine au sublimé, à l’iodure mercurique et au 
chlorure de platine. 

Composé chloromercurique (CHP)*S’,Hg*Cl*. Sel blanc, cristallin, à odeur désa 
gréable, fusible à 150®, et décomposable à plus haute température. 

Il est soluble dans l'alcool et l’éther à chaud et se sépare en petits cristaux 
aiguillés par refroidissement. 

Composé instable perdant peu à peu h l’air du sulfure de méthyle. 

Composé iodomercurique (C*H’)*S’,Hg*P. On chauffe à 100® le composé chloro¬ 
mercurique avec de l’alcool et de l’éther méthyliodhydrique : 

(C»H’)^SHlg®Cl®-)-2G*H’I = 2C®H’Cl -f (CHrfSHIgH®. 
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Ou encore, on chauffe ce même éllier iodhydrique avec du sulfure de mercure : 
2CWI+Hg^S* = m‘S*IlgM^ 

Cristaux jaunes peu solubles dans l'alcool, fusibles a 87” (Loir) et décomposables 
à 165-170”. 

On obtient des composés de plomb et d’argent comparables à ces composés mer- 
curiques. 

Le composé platinique a été étudié par M. Loir. 

Composé platinique [(G*H”)’S*]*PtCl*. Il est en aiguilles jaune orangé, très fai¬ 
blement odorantes, solubles dans 1 alcool chaud. 

Avant d’examiner les produits donnés par combinaison du sulfure de mélh jle 
avec les corps simples, tels que le brome et l’oxygène, indiquons encore une 
propriété importante du sulfure de méthyle; il peut se combiner aux éthers iodhy- 
driques ; 

(cnrf S* + c*fpi = (c*H'")=sn. 

Bromure de méthylsulfine (CMLfS^BrL II se forme par action du brome sur le 
sulfure de méthyle. (Cahours.) 

La réaction est violente, aussi convient-il d’opérer comme il suit : On laisse 
tomber le brome goutte à goutte dans du sulfure de méthyle mélangé d’eau. Ou 
arrête l’addition de brome quand la liqueur cesse de se décolorer. On obtient 
ainsi une masse cristalline déliquescente. 

La solution aqueuse de ce corps l’abandonne dans le vide en beaux octaèdres 
jaunâtres. 

Chlorure. Ce composé semble pouvoir être obtenu en opérant comme pour 
préparer te bromure; mais il faut prendre bien plus de précautions, vu la violence 
de la réaction. De plus, la complexité de la réaction rend des plus difficiles l’obten¬ 
tion de ce produit. 

Les acides iodhydrique et bromhydrique donnent des composés cristallisés, 
décomposables par l’eau, et dissociés en vase clos par la chaleur avec formation 
d’un sel de Iriméthylsulfine. 

Oxyde de méthylsulfine (CW)’S’OL Syn. : oxysulfurede méthyle. — Formatton .• 
1» On oxyde le sulfure de méthyle par l’acide nitrique fumant. 11 se forme dii 
nitrate d’oxyde de méthylsulfine (C*H”)^S’OMIAzO«. Il faut avoir soin de refroidir 
pendant la réaction. Du composé formé on retire ensuite l’oxyde en amenant le sel 
à cristallisation, le purifiant par expression, le décomposant par le carbonate de 
baryte. On évapore de nouveau et on reprend par l’alcool, qui dissout l’oxyde seul. 
2® On traite le bromure par l’oxyde d’argent humide : 

(CMF)*S’Br*-f- Ag-0*H*0^ = 2AgBr -H IDO» + (C»IF)>S*OL 
L’évaporation à chaud des solutions de cet oxyde laisse un liquide sirupeux, 
ayant un aspect huileux, et qui par refroidissement se solidifie. 

Cet oxyde n’est point volatil, est soluble dans 1 eau, dans 1 alcool et dans l’éllier. 
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Il se combine directement ii l’acide azotique; cri présence du zinc et de l’aciile 
sulfurique, il est réduit et ramené à l’état de sulfure de méthyle. 

Azotate. Nous avons vu comment ce sel est formé. 

Il est très déliquescent. Il sert à préparer la diméthylsullime. 

Diméthylsulfane (C*11’)^S*0*. On obtient la dimétbylsulfane : 1“ en chauffant, eu 
tube scellé, le sulfure de méthyle avec de l’acide azotique fumant; 2“ on le forme 
encore en chauffant à lOO" l’azotate de méthylsulfine avec de l’acide sulfurique. 

La diméthylsulfane peut être considérée comme de l’acide méthylsulfureux dont 
O'II serait remplacé par CW. 

La diméthylsulfane cristallise en prismes, qui fondent à 109“ et qui ne se solidi¬ 
fient qu’à 99". Elle se sublime bien au-dessous de son point d’ébullition et est 
volatile sans décomposition à 238". 

Le zinc et l’acide sulfurique agissent sur elle comme sur l’oxyde (Saylzcff). 

Il existe d’autres composés diméthylés dans lesquels le corps qui s’ajoute au 
sulfure de méthyle est le soufre lui-même. Tels sont le disulfure et le trisulfure 
de méthyle. 

Disulfure de méthyle (C*H")*S*. De même que l’oxygène peut se combiner au 
sulfuie de méthyle, le soufre peut donner un disulfure. 

Formation : 1" On distille des solutions concentrées de disulfure de potassium et 
de méthylsulfate de chaux. 

2® On sature d’éther méthylchlorhydrique une solution alcoolique de bisulfure 
de potassium. 

Propriétés. — C’est un liquide jaunâtre, réfringent, qui commence à bouillir à 
110", et dont le point d’ébullition s’élève progressivement. Le produit pur, dessé¬ 
ché au chlorure de calcium, distille de 116" à 118" (Cahours), à 112",I sous la 
pression 745“”",8 (Pierre). Le poids spécifique est 1,0633 à 0" et 1,046 à 18". 

La densité de vapeur est 47,8, la densité théorique étant 47. 

Enflammé, le bisulfure de méthyle hrùle avec une flamme bleue. 

Le chlore se combine directement avec ce sulfure. Le sulfure tombant dans un 
flacon plein de chlore sec, il se dépose sur les parois du flacon des cristaux rhom- 
biques plats et jaunes. Un excès de chlore les transforme en un produit liquide 
jaune; sous l’influence de la radiation solaire, on a un liquide rouge. 

Les cristaux ont pour formule (C-H")^SH]1’; le liquide est du sulfure de méthyle 
perchloré (C*C1*')’S*, accompagné de chlorure de soufre. (Riche.) 

Le brome se substitue à l’hydrogène du bisulfure de méthyle. 

L’acide azotique le transforme à chaud en acide mélhylsulfureux. L’acide étendu 
(acide à 1,2 étendu de son volume d’eau) donne le composé (C*IP)’S‘0‘. C’est une 
huile incolore et dense. 


Trisulfure de méthyle (C*IP)’S". Dans la préparation du bisulfure on remplace 
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le bisulfure alcalin par un polysulfure. A la distillation il passe d’abord du bisul¬ 
fure, puis vers 200“ le trisulfure. Liquide jaunâtre. (Cahours.) 

Perchloromélhyltvisulfine (C*Ci“)*S“. Ce composé se forme en même temps que 
du perchloromcithylmercaptan CHil’S*Cl, par réaction du chlore sec sur du sulfure 
de carbone contenant de l’iode en dissolution. 

Ce composé est en prismes plats, fusibles à 57°,4 (Rathke). Lorsqu’on tente de 
le distiller, il se décompose. 


TRIMÉTHYLSULFINE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


(C*IF)“S« 

(CH“)“S'. 


Lu triniétliylsulfine ne peut exister à l’état libre. Si on l’obtenait libre, il est à 
priori admissible que la formule serait [(G-11‘“)’S’]* en atomes (CIF)'’S — S(CH®)"', 
car les radicaux d’atomicité impaire n’existent point libres ou doublent leur 
formule, lorsqu'on réussit à les dégager des combinaisons. 

De tous les dérivés de la triéthylsulfine, c’est l'iodure le plus important, car il se 
forme directement et sert à préparer les autres. 


lODURE DE TRIMÉTHYSULFINE. 


Formules 


i Équiv. 
I Atom. 


(C“ir)“S*I 

(G1F)“S1. 


Formation. — Ce composé se forme ; 1“ même à froid, par action de l’éther 
métliyliodliydrique sur le sulfure de méthyle : 

(C*I1>)*S* + C“1FI = (C“H“)“Sn. 

2“ Par action de l’acide iodhydrique, à 100", sur l’éther mêthylsulfhydrique acide 
ou sur le sulfure de méthyle : 

3(C“H“,H*S“) +111 = (C2H“)“S»I -+- 2H-*S» 

2|'C»H“)’S*] + III = (G“H’)=S*I H- G*HSH*S». 

3“ En chauffant avec du sulfure de méthyle de l’iodure d’éthylène et de l’acide 
iodhydrique (Caliours) : 

3[(rÆ“)*S‘] + C‘IPP = 2[(G*HTS*1]-1-C‘II‘S». 

4“ Par action du sulfocyanate de méthyle sur l’éther méthyliodhydrique. 

Propriétés. —L’iodure de triméthylsulfme est soluble dans l’eau qui, par évapo¬ 
ration, l’abandonne en gros prismes; sa solution alcoolique le donne en cristaux 
tabulaires rhomboidaux. 
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L'air les décompose avec mise en liberté d’iode. 

L’io<lure de triméthylsulfine, traité par l’oxyde d’argent humide, donne de Voxyde 
hydraté de triméthylsulfine : 

(C*H’)^'S*1 + AgO.HO = (C*IP)’S*O,H0 -f- Agi. 

L’oxyde de triméthylsulfine reste en solution. 11 est doué d’une réaction très- 
alcaline et donne avec les acides chlorhydrique et sulfurique des sels déliquescents. 

Le chlorure en solution donne par addition de chlorure de platine, quand la solution 
est assez concentrée, du chloroplatinate de triméthylphosphine [(C’H^)*S*GI)]*PtCI‘, 
cristallisable dans l’eau bouillante en prismes orangés, ou en un mélange de cubes 
et d’octaèdres, d’après Klinger. 

Le chlorure peut se combiner aux chlorures d’or et de mercure. Le sel d’or 
(C’H’)*S*Gl,.4u*CP est cristallisable en gros prismes très facilement solubles dans 
l’eau. 

Le sulfate est déliquescent. 

L'azotate se combine à l’azotate d’argent pour donner un sel double, peu soluble 
dans l’eau, et cristallisé en longs primes. 

En général les sels de triméthylsulfine peuvent être obtenus par double décompo¬ 
sition entre l’iodure et les sels d’argent, ils sont solubles et même déliquescents. 
(Caliours.) 

La triméthylsulfine donne un certain nombre de composés plus ou moins com¬ 
plexes; nous allons en citer quelques-uns. 

Sulfhydrate de triméthylsulfine (C*H=')’SM1S* + H’O*. Il résulte de l’action do 
l’hydrogène sulfuré sur l’oxyde de triéthylsulfine : 

(G>H»)^S‘0,H0 -f- H*S*=(G*H^)»SMIS* -h H*0>. 

Les propriétés de ce corps le rapprochent d’un sulfhydrate alcalin. Il dissout 
l’oxyde de triméthylsulfine et forme une sulfine de la formule [(G*IP)=S*]*S^ Ce 
dernier composé se transforme en sulfure de méthyle quand on chauffe sa solution 
aqueuse ; 

[(C*H»)^'S»]*S» = 3[(C»H>)*S*]. 

Ce sulfure de triméthylsulfine dissout le sulfure d’antimoine ; il dissout de même 
le soufre. Il sc forme dans le dernier cas le composé [(G*II'’)S*]*S‘“, qui s’oxyde 
rapidement au contact de l’air. 

Hyposulfite de triméthylsulfine [(C*H’)’S’0]*S*0*-4-lP0*. Ce sel se forme par 
oxydation à l’air d’une solution aqueuse de triméthylsulfine sulfuré. Il cristallise en 
prismes droits à base rectangle, très hygroscopiques, solubles dans l’eau et inso¬ 
lubles dans l’alcool. A 153“, il donne du sulfure de méthyle. 

MM. Brown et Blaikie ont préparé le chromate et l’iodate de triméthylsulfine, qui 
font explosion à 140". 
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Oxalale de trimélhysnlfme [(C^H')®S-]*CH)*4-ITO^ Ce sel est en cristaux plais 
et avides d’humidité. A 140“, il se décompose conformément à la formule 

[(C*H=)=S^]C‘Os = (C*H=)*S‘ H- (G*11=)*G‘0» 

Disulfure de mélhyle. Élher méthyloxalique. 

Des composés complexes tout à fait comparables à ceux de la triméthylsulfine 
s’obtiennent en faisant réagir l’éther éthyliodhydrique sur le sulfure de méthyle ou 
l’iodure de méthyle sur le sulfure d’éthyle, 
soit : 

(G»ID)*S* -h G“1DI = (GHF>)«(C*H“)S*I. 

lodure de dinuHhylétliylsuinne. 

{G‘H»)^S* -+- G^IPI = (G‘ll')*piD)S’I. 

lodurc de diéthylmélhylsulfine. 


Le premier de ces produits complexes a donné à M. Gahours des oxydes et des 
sels bien définis, le second a donné avec le chlorure de platine un chloroplatinale 
cristallisé, 

[(G‘H»)*(G*H»)S®GI]*PtGl‘ (Dehn). 


On peut supposer deux radicaux alcooliques différents fixés sur le soufre RR'S* 
soit le sulfure d’éthyle-amyle, et tenter de fixer sur ce composé incomplet un éther 
iodhydrique autre, soit l’éther méthyliodhydrique. Gette tentative a été faite pa,. 
SayUeff, mais il a obtenu un mélange d’éther éthyliodhydrique et amyliodliydrique 
ainsi que de la triméthylsulfine. ^ ’ 

Le bromure éthylénique (1 vol.), chauffé à 100“ avec le sulfure de méthvl 
(2 vol.), se prend en masse. 11 se forme des cristaux qui résultent de l’addition des 
deux corps : 

2[(C*ir-)*Se*] 4- G*H‘Br* = (G*lR)*(G*H‘)S‘Br*, 


produit qui serait représenté en atomes par 


(Girt 

(G^lD)" 


S^Br*. 


Ge sel est déliquescent, insoluble dans l’éther, peu soluble dans l’alcool même à 
chaud, et très soluble dans l’eau. 

Les sels d’argent le décomposent. L’oxyde d’argent donne l’oxyde (C*ir‘)*(C*H‘)SvQi 
ou un hydrate de cet oxyde. Get oxyde se combine aux acides et son chlo¬ 
rure (C*IR)'(C‘11')S‘G1* donne avec le chlorure de platine un chloroplatinale 
(G4F')*(C*lD)S*Cl-,PtCl* qui est en cristaux orangés. 

Le bromure d’éthylène bromé se combine aussi à 100“ au sulfure de mélhyle 


3[(C»H^fS*] + C»ir-Br,Br“ = (C>irf(G*lP)S“,Br'; 


de ce composé on retire l’oxyde libre par action de l’oxyde d’argent. 

On peut combiner l’oxyde à l’acide chlorhydrique et préparer ensuite un chloro- 
platinate. ' 

L’iodoforme donne à 100“ avec le sulfure de méthyle un corps qui semble êt 
(CW)«(G*H)S“P. 

L’étude de ces derniers composés est due à M. Gahours. 
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SULFURE D’ÉTHYLE. 


’Form. : 


Éq. (C»H»)*S> 
At. (C*H»)*S. 


Synon. : Protosulfure d’éthyle, éther éthylsulfhydrique neutre. 

Formation. — 1“ Par action de l’éther éthylchlorhydrique ou de l’éther éthyl- 
iodhydrique sur le monosulfure de potassium : 

2(Cmi)-|-K^S»= K*C1‘-1-(C‘H»)«S« 

2(C‘II»1) -(-K*S*=K*P ^-(G‘H*)*S^ 

2" En faisant réagir S*0*C1* et le zinc éthyle (Gauhe). 

3“ En distill.int le sulféthylate mercurique: 

(C‘H*S*)»Hg‘=(C*H=)*S* + Hg*S*. 

4" En distillant du monosulfure de potassium sec et de l’éthylsulfate de baryte 
sec. 


Préparation. — Le monosulfure de potassium est d’abord préparé en saturant 
d’hydrogène sulfuré un volume donné d’une solution de potasse, puis en y ajoutant 
un égal volume de la même solution potassique. On fait ensuite passer des vapeurs 
de chlorure d’éthyle dans celte solution de monosulfure, de façon .à la saturer. La 
solution étant dans une cornue tubulée, on distille à une douce chaleur en mainte¬ 
nant pendant toute la distillation le passage d’un courant de vapeurs d’éther éthyl¬ 
chlorhydrique. Le produit condensé est additionné d’eau, et le liquide huileux qui 
précipite est, après séparation, desséché sur du chlorure de calcium. Après dessic¬ 
cation on le distille. 

• Si la préparation est faite avec l’éther iodhydrique, il suffit de distiller un mé¬ 
lange de cet éther et de monosulfure en solution alcoolique. On termine la prépa¬ 
ration comme lorsqu’on a employé l'éther chlorhydrique. 

Propriétés. — Le sulfure d’éthyle est un liquide à odeur désagréable, pénétrante, 
alliacée, insoluble dans l’eau et dans l’alcool. 11 bout à 91"-91'> 9 à TSA""”,? (Beck- 
maun). 

La densité est de 0,825 à 20“, — 0,8367 à 0». 

11 brûle à l’air avec une flamme bleue, en donnant du gaz sulfureux. 

Dans une atmosphère de chlore il s’enflamme, tandis que lorsqu’on fait arriver 
du chlore dans du sulfure d’éthyle, il se forme des produits de substitution chlorée 
(lÜclic) et de l’éther éthylchlorhydrique. 
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Il se combine avec plusieurs chlorures métalliques. C’est ainsi qu’une solution 
de sublimé donne, dans une solution alcoolique de sulfure d’éthyle, un précipité 
cristallin : 

(C*H»)‘S*Hg*Cl*; 

avec le chlorure de platine on obtient : 

[(C*II»)*S»]‘PtCl*. 

L’acide azotique agit différemment, selon son degré -de concenti-ation. L’acide 
étendu oxyde le sulfure d’éthyle en le transformant en oxysulfure d’éthyle : 

(C‘H»)W. 

Cet oxysulfure est un liquide épais qui ne distille point sans décomposition. 

L’acide fumant le transforme en diélhyhulfone ou diethyhulfane (C*II')»S*0* 

Il se dégage en même temps des vapeurs nitreuses et il ne se forme que des traces 
d’acide sulfurique. 

Enfin, l’acide azotique peut transformer le sulfure d’éthyle en acide éthylsulfu_ 
reux C*H‘.H*0^S>0‘. 

Le composé (C*H®)*S*OMIAzO® a été obtenu par Beckmann. 

C’est un produit sirupeux. 

La diéthylsîdfane a été aussi obtenue par Frankland et Lawrence, en faisant 
agir l’acide sulfureux sur le plombéthyle. 

C’est un composé en tables rhombiques minces et longues, fusibles à 70“, qyj 
SC solidifient que vers 50»; il est déjà sublimable au-dessous de 100», distille ■' 
248“ sans décomposition, et est soluble dans 6 p. 4 d’eau à 16». ** 

Il est réduit par l’hydrogène, dégagé par action du zinc sur l’acide sulfurique 
transformé en sulfure d’éthyle. ’ 

Il n’est attaqué ni par le pentachlorurc de phosphore, ni par le zinc étl i 
(Œfele). 

L'oxyde (C‘IP)»S’0* est un liquide épais, facilement soluble dans l’eau, et qui ^ 
peut être distillé sans décomposition. 

L’hydrogène naissant le transforme en sulfure d’éthyle. 

M. Œléle considère la diéthylsulfane comme de l’acide éthylsulfurenx dont 
l’oxhydryle aurait été remplacé par un groupement éthyle. 

Les deux produits oxydés du sulfure d’éthyle, la diéthylsulfane et l’oxyde de 
sulfure éthyle, se préparent comme il suit : 

Préparation de la diéthylsulfane. — On fait tomber goutte à goutte du sulfura 
d’éthyle dans de l’acide azotique fumant placé dans une cornue tubulée dont le col 
est relevé. La réaction se fait à la température ordinaire avec un vif dégagement d > 
chaleur. 

On évapore au baiii-raarie, et la liqueur sirupeuse se prend en cristaux qij’o 
purifie par recristallisation dans l’eau. 

Préparation de l'o.cysulfure d'éthyle. — On prend de l’acide azotique à 1 '■)q 
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dans lequel on fait tomber du sulfure d’éthyle qui s’y dissout. On étend d’eau et 
on évapore au bain-marie pour chasser l’acide, ce qu’on obtient en ajoutant de l’eau 
plusieurs fois pour éviter une concentration trop marquée. 

On ajoute alors du carbonate de baryte, on évapore à siccité, et on reprend par 
l’alcool. 

La solution alcoolique additionnée d’éther est fdtrée, évaporée à siccité, chauffée 
à 160", avec de l’eau; ce qui peut rester de sel de baryte est alors détruit, et la 
solution laisse par évaporation l’oxysulfure. 

Les composés mercnriques, platiniques, chlorés, etc., qui dérivent du sulfure 
d'éthyle, et dont nous ne dirons que quelques mots, sont les suivants : 

(G*H’)*S^Hi;*Glh On fait réagir en dissolution alcoolique le sulfure d’éthyle et le 
sublimé. 

11 est puri6é par dissolution et cristallisation dans l’éther ou l’esprit de bois. 

Prismes monocliniques, fusibles à 90”. 

(C*n*)*SMlg*P. Résulte de l’action de l’iodure d’éthyle sur le composé précédent, 
ou de l’iodure d’éthyle sur le sulfure de mereure. On chauffe à 100“ en tubes seel- 
lés. Ge composé est très peu soluble dans les dissolvants neutres. 

11 est en petits cristaux allongés jaunâtres, fusibles à 110", décomposables 
vers 180“. 

[(G‘H*)“S®]*PtGl*. Sel en cristaux orangés fusibles à 108", et précipitant les sels 
de potasse en dissolution alcoolique. 

M. Demarcay a obtenu les deux composés : (G*ll®)-S*Ti*Gl* et [(G*H“)*S*]’Ti*Gl*. 

(C‘H->CP)*SS(C‘H*CP)5S’,(CM1C1‘)“S“ et (C*C1')*S* ont été obtenus par M. Riche. 

Tous ces produits, excepté le sulfure d'éthyle perchloré, se forment par action 
du chlore dans un vase refroidi et placé dans l'obscurité sur le sulfure d’éthyle. 

On mène l’action progressivement, le chlore étant amené d’abord en petite quan¬ 
tité et le tube à dégagement ne plongeant point dans l’éther. 

L'opération demande plusieurs heures. On sépare les produits par fractionne¬ 
ment. 

Le dernier (G‘G1®)*S“ se forme sous l’influence de la radiation solaire. 

Sulfure d'éthyle bi- ou tétrachloré (G*IPGP)“S*. Liquide jaune clair, bouillant à 
167"-172" et d’une densité de 1,547 à 12". 

Sulfure d'éthyle tri- ou hexachloré (G*H®GP)“S*. Gorps huileux, jaune foncé, 
bouillant à 189-192". 

Sulfure d'éthyle tétra- ou octochloré (G*HGP)®S^. Liquide jaune, à odeur insup¬ 
portable, bouillant à 217“-222“, d’une densité égale à 1,675 à 24". 

Sulfure d'éthyle perchloré (G'Gl’j^S*. Ge corps se forme au soleil par action du 
chlore sur le sulfure d’éthyle. A ces différentes réactions ajoutons que le sulfure 
d’éthyle se combine, sous l’influence de la chaleur, à l’étber éthyliodbydrique pour 
donner de l’iodure de triéthylsulfine. 



96 


ENXYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


TRIÉTHYLSULFINE. 


Form. 


É(i. (C‘H>)’S* 
At. (C«IP)-'S'. 


Radical inconnu à l’état libre, mais dont on connaît un grand nombre de com¬ 
posés. Le plus important, car il sert à préparer les autres, est l’iodure de triétliyl- 
sulfine. 


lODURE DE TRIÉTHYLSULFINE. 


Form. : 


É(i. (C*H')’S‘I 
At. (G‘H‘fSI. 


Formation. — 1“ On chauffe le sulfure d’éthyle avec de l'éther éthyliodhydrique 
et un peu d’eau (Œfele) : 

(C'Il»)*S>-f-C*IFl=(C*IF)*SM. 

2“ Par action de l’acide iodhydrique sur le sulfure d’éthyle ou par action de l’éther 
éthyliodhydrique sur l’éther sulfhydrique acide (Cahours) : 

2[(C‘I1»)*S«] + llI=(C‘IP)’S*l-hC»H‘.H‘S». 

C*1P.11*S»+2C‘HM = (C‘IP)^S‘H-11[. 

ô“ Eu remplaçant dans les réactions l’iodure d’éthyle par le liromure. Mais la 
réaction est plus lente. 

4“ On l’obtient encore par action de l’acide iodhydrique sur le mercaptan : 
r.[C‘lP.H*S*]4-lll=(C‘II»)^'S*I + 2IPS‘. 

Le chlorure d’éthyle ne donnerait que des traces de triéthylsulfine dans les con¬ 
ditions où le bromure et l’iodure réagissent efficacement. 


Propriétés. — L’iodure de triéthylsulfine est un corps solide en cristaux rhom- 
biqucs plats, facilement soluhlcs dans l’eau. 

Sous l’influence de la chaleur il se dédouble pour donner à la distillation du 
sulfure d’éthyle et de l’éther iodhydrique ; 

(C*1P)’SM=:(C*H‘)’S*+C*nn, 

par le fait d’un dédoublement inverse de la réaction qui a donné naissance à l’iodure 
de triéthylsulfine. 

Sous l’influence de l’oxyde d’argent humide il donne de Vo.ryde hydraté de 
Iriélhylsulfine : 

(G‘lPfSM-hAgU110=^AgI+(C‘lPj*S>01I0 en atomes =(G41»)^-S(011). 
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Composé cristallisable et délicjuescent, bleuissant fortement le tournesol et ab¬ 
sorbant l’aciile carbonique de l’air. 

11 décompose les sels ammoniacaux, précipite les oxydes métalliques, et donne 
des sels hygrométriques et difficilement cristallisables avec les acides sulfurique 
et chlorhydrique. 

Cette base n’est point volatile et doit être rapprochée de la potasse par l’ensemble 
de ses propriétés. 

I es principaux sels de triéthylsulfine sont: 

Le chlorure (C‘1P)'’S*C1, dont on vient d’indiquer le mode de formation. 

Le chloroplalinate [(C*H*)’S*Cl]’PtCl*. 11 est obtenu par action du chlorure plati- 
nique sur le chlorure de triéthylsulfine. 

II cristallise facilement par évaporation de sa solution aqueuse, les cristaux sont 
des prismes monocliniques d’un rouge jaune foncé, solubles à 20“,7 dans 50 par¬ 
ties d'eau. 

Le chloromercurale (CMl*)"S*C1.4Hg*Cl*. Composé soluble dans 65 p. 8 d’eau à 
20", et dans 8 p. à 80". 

Les composés (C*H®)'>S*l.HgM* et (C*H®/S*T11® ont été étudiés par Jôrgensen [Jour¬ 
nal für prakt. Chem. [2] T. VI. 82). 

L'azotate (C*Il“)’S*AzO® se forme lorsqu’on traite l’iodure par l’azotate d’argent : 
{C41»)--S»I-t-AgAzO»=Agl+(C‘H»)=S»AzO». 

Le cyanure (C‘lI")‘S*Cy résulte de l’action du cyanure d’argent sur l’iodure de 
triéthylsulfine. 

11 cristallise en aiguilles et est décomposé par une solution chaude de carbonate 
de soude en sulfure d’éthyle, ammoniaque et acide propionique (Gauhe). 


BISULFURE D’ÉTHYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(C41»)’S‘ 

(C‘11»)*S*. 


Formation. — Le bisulfure d’élbyle ou élhyldisulline se forme : 

1" Par action de l’éthylsulfate de potasse sur le bisulfure de potassium; 
2" De l’éther oxalique sur le même bisulfure ; 

O" En traitant le niercaptan par l'acide azotique; 

4“ Par distillation sèche de l’éthylsulfocarbonatc de potasse; 

5* En traitant le mercaptan par l’acide sulfurique concentré ; 

2[C'1P,1PS*] + S41'0» = (C‘ll'f S* + S*0‘ -b 211*0». 

7 
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C“ Par action d’une solution d’acide iodhydrique (bouillant à 127“) sur la suif- 
aldéhyde (C‘IPS®)\ On chauffe à 160“ (Bôttinger) ; 

7' En fraisant passer de l’éther chlorhydrique dans une solution alcoolique de 
bisulfure de potassium. 

Préparation. — La préparation de ce corps peut être faite en distillant dans 
une grande cornue un mélange de trisulfure de potassium et d’éthylsulfate de 
chaux, des deux sels étant pris en quantités égales; le produit huileux qui distille 
est lavé à plusieurs reprises à l’eau, desséché sur du chlorure de calcium et distillé 
de nouveau en conservant ce qui passe à 131“. 

Ou encore en distillant, soit l partie éthylsulfate de potasse et 2 parties de bisul¬ 
fure de potassium, soit 2 parties de foie de soufre et 5 parties d’éthylsulfate. Quand 
le contenu de la cornue s’épaissit, on ajoute de l’eau et on distille tant qu’il passe en 
produit huileux. 

Le liquide huileux est séparé, lavé, séparé de nouveau, desséché sur du chlorure 
de calcium, et fractionné par distillation, on conserve enfin ce qui passe à 151“. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, à odeur d’ail, et d’aspect huileux. Il 
est très peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’éther, neutre aux réactifs 
colorés. Il bout à 131”. (Cahours.) 

Sa densité diffère peu de celle de l’eau. L’oxygène de l’air ne l’attaque pas; lors¬ 
qu’on l’enflamme, il brûle avec une flamme bleue en donnant du gaz sulfureux. 

Respiré, il produit des maux de tête et détermine même des accidents convulsifs 
passagers. 

De toutes ses réactions les plus importantes sont les deux suivantes : 

L’acide azothjue concentré le transforme en acide élhylsulfureux, l’acide azotiui 
étendu donne C‘II“S*OhC‘H"‘S“, soit (C‘H“)’‘S‘0‘ dioxysulfure d'éthyle, liquide qu’on 
ne peut distiller sans décomposition. 

.\vec lethcr iodhydrique il donne de l’iodure de triélhylsulfine. 

Lu dichloroétkyldisnlfine (C‘II'CI)*S‘se forme par action à 100" du chlorure de 
soufre sur l’éthylène. (Guthrie, An. der Chem. u. Pharm. t. CXL\, 91, i. CXXl 

p. 108). ' ’ 

On obtient aussi, par action du chlore sur ce composé, Vhexachloroéthylsulfitig 
(C‘H*C1'’)*SL Le tétrachloroéthyldisidfîne (C‘H'‘C1*)*S* a été aussi préparé par Guthrie 
Nous ne les décrirons pas (Voir Guthrie, loc. cit. et An. der Chem. u. Phartn 
t. C.\V1, 231). 

TRISULFURE O'ËTHYLE. 


FormnlM j 


{C‘H’)*S“ 

(C*H»)*S“. 


11 a été obtenu par M. Cahours en même temps ([ue le bisulfure d’éthyle; oij ig 
sépare de ce dernier par distillation fractionnée. Il passe à température plus élevée 
(jue le bisulfure, dont il se rapproche par l’ensemble de scs réactions. C’est un liquide 
lourd et huileux. 
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TÉTRASULFURE D’ÉTHYLE. 


Formules | 

( Atom. 


(C*H')*S» 


Il se forme par réaction du chlorure de soufre S‘C1’ sur le niercaplan élliyliqiic, 
les deux corps étant en solution dans le sulfure de carbone ; 

2[G‘H*H*S>] + S*CI» = (C‘H»)*S*-1- 2HC1. 

C'est un liquide huileux fortement odorant, qui dans un courant de vapeur d’eau 
se dédouble en soufre et en trisulfure d’éthyle. 


PENTASUIFURE D'ÉTHYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(C*H»)*S"> 

(C>H‘)*S’. 


M. Lôwig a obtenu par action d’une solution alcoolique d’éther oxalique, sur une 
solution également alcoolique de pentasulfiire de potassium, une substance hianclie, 
fusible, soluble dans l’iilcool, qu’il a considérée comme du pentiisulfure d'élhyle. 

Clæsson a obtenu ce pentasulfiire en chauffant à 150" du tétrasulfure d’éthyle 
avec du soufre. (Jourri. fiir prakl. Chem. (2), XV, 214.) 


COMPOSÉS MÉTIIYL-ÉTUYLÉS. 


SULFURE DE MÉTHYL-ËTHYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


Syn. : Méthyl-éthyle sulfine. 


(C‘H^)(C*H")S* 

(Cir')(C*H")S= (CII')S(C«H"). 


Préparation. — On chaulTe en tubes scellés, et en prenant la précaution de ne 
point dépasser 150®, un équivalent de disulfophosphate d'éthyle et un équivalent 
d’alcool méthylique. 

On chauffe pendant quelques heures: il se forme du sulfure de méthyle et d’é¬ 
thyle, de l’acide diéthylsulfophosphorique, et des produits secondaires. 

Les tubes contiennent une masse solide et nn liquide (jui est du sulfure de iiiti- 
Ihjle éthyle presque pur. 
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Propriétés. — C’est un liquide incolore, fluide, ù odeur désagréable comme le 
sulfure de méthyle ; il bout à 65-06” (Krüger). Sa densité est 0,857 à 20" (Claesson). 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 57,66, la théorie indiquant 57,9. 

Ce composé donne des produits d’addition comme le sulfure de méthyle ou le 
sulfure d’éthyle. Avec le sublimé on aurait (C*H”)(C*H”)S®,Hg-ClS tandis qu’avec 
l’iodure mercurique on a [(C’H”)(C*tl“)S*]*ng*l’. (Linnemann.) 

Ce dernier corps est un précipité cristallin jaune. 

Traité par l’acide azotique fumant ou par le permanganate de potasse le sulfure 
de méthyle-éthyle est transformé en mélhyléthylsulfone (C-H”)(C*H”)S*Ü* qui cris¬ 
tallise en aiguilles fines, fusibles à 56”. Ce corps bout sans décomposition. 11 est 
facilement soluble dans l’eau et dans l’alcool, difficilement soluble dans l’éther à 
froid, facilement soluble dans le chlorofo. me et la benzine. 


lODURE DE MÉTHYLOIÉTHYLSULFINE. 


Formules j 

( Atom. 


(C*H=)(C‘H”)*Sn 

(cir')(c*H”)*.si. 


On peut supposer 2 isomères ; (C*IF)^(CM1”)S4 et {C‘H’')(C’ir)S’,C‘IPI. 

Le premier se forme en chauffant à 100” du sulfure d’éthyle, de l’éther niéthyl- 
iodhydrique et un quart de volume d’eau : 

(c*n»)’S» -h cnin=(c*H”)*(c*ip)S’i. 

C’est un liquide sirupeux. Les autres sels de méthyldiéthylsulfine sont difficile¬ 
ment cristallisables, les sels doubles le sont plus facilement. 

Le chloroplatinate est en cristaux fusibles à 214”. 

Le sel double formé avec le chlorure d’or est en aiguilles jaunes fusibles à 192® 

Le composé mercurique (C‘lI”)’(C‘H”)S*Cl,6ng’Cl^ est en cristaux du système 
hexagonal, fusibles à 198”. 

Le produit isomère (C*IF)(CM1'’)S*C‘H*I résulte de l’action du sulfure de inétliyle- 
éthyle sur l’iodure d’éthyle, à lOO": 

(C'I1»)(C‘H’)S» + C‘H”I = (C*H”)(C*H”)S*C‘H”I. 

Si l’on chauffait à 120”, on obtiendrait de l’iodure de triméthyle et de l’iodure 
de triélhylsulfine. 

11 est cristallisable, mais les cristaux aiguillés qu’on obtient sont déliquescents 

Le chloroplatinate fond à 186”. Il est en cristaux du système monoclinique. 

Le sel d'or fond t'i 178”. 

Les méthyldiéthylsulfines et leurs dérivés ont été étudiés par Krüger. 
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DÉRIVÉS PROPYLIQÜES. 


SULFURE DE PROPYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(C'IFj’S* 

(G’ir)‘s. 


Sp. : Propylsulline, cllier propylsulfhydrique neutre. 

Les conditions de formation et de préparation de ce composé sont les mêmes que 
celles des sulfines dont il a déjà été parlé. 

Propriétés. — La propylsulfine, préparée avec l’alcool propylique normal, est 
un composé bouillant à 130-135*, dont la densité est 0,814 à 17*. (Caltours.) 

L’iodure de tripropylsulfine se prépare dans les conditions ordinaires. 

— Le sulfure de propyle, préparé avec l’alcool propylique secondaire, bout à 
120",5 à la pression 763"”" (Reckmann). Par action de l’acide azotique sur cet 
éther on obtient de l'acide isopropylsulfonique, de l’acide oxalique et de l’acide 
sulfurique; l’oxydation est moindre avec le permanganate de potasse, il se forme 
de Visopropylsulfone (C®ir)*S*0‘, dont les cristaux sont fusibles à 36", et facile¬ 
ment solubles dans l'eau chaude. 


DÉRIVÉS DUTYLIQUES. 


SULFURE DE BUTYLE. 


Formules j 


(C»I1»)*S« 

(c*n')*s. 


Sp. : Butylsulfine. Éther butylsulfhydrique neutre. 

La butylsulfine normale bout à 182", la densité est 0,8523 à 0"; l’acide azotique 
de densité 1,3 la transforme en oxyde (C"H®)*S*0’. 

Cet oxyde cristallise en aiguilles fusibles à 52". Grabowski a examiné aussi l’action 
de l’acide fumant, il y a avec ce dernier formation de butylsulfone (C*1I")’S*0'. 
La butylsulfone est en cristaux aplatis, fusibles à 45",5. 


L'isobutylsulfine (C"II")®S», en atomes ^ CH-CIP J*S, diffère de la hutyl- 

sulfine par ses propriétés physiques. Elle se volatilise à 172-17.3", à la pression de 
747 millim., à 170",5 à la pression de 752 millim. ; la densité est 0,856 à 10". 
(Reckmann.) 
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La butylsulfine qui dérive de l’alcool secondaire bout à 105", et a une densité 
égale à 0“8r)l 7 à 23". 

Reymann l’a combinée à l’éther méthyliodhydriquc et obtenu ainsi Yiodure de 
mélhyldibiitylmifine : 

(CW)*S‘ + C*H’1= (C*Il'')*(C*ll»)Sn. 

Les sulünes butyliques ont été étudiées par MM. Saytzew, Grabowsky, Beekmann 
et Reymann. 

On obtient les composés isobutyliques oxydés, soit par l'acide azotique, soit par 
le permanganate de potasse. 

L'oxyde d’isobutylsulfine (C*H")*S*0* est obtenu par action de l’acide azotique. 
Il peut être combiné aux acides et donner des sels. 

L’üobutylsulfone résulte de l’oxydatiou de l’oxyde par le permanganate. Elle est 
liquide mais solidifiable dans un mélange réfrigérant. Solidifiée, elle fond seulement 
à 17". Densité = 1,0056 à 18". C’est un composé très stable, bouillant î» 265" sans 
décomposition. (Beekmann.) 


DÉRIVÉS AMYLIQUES. 

SULFURE D'ISOAMYLE. 

P I Éq. 

1 At. 

Le sulfure d’isoamyle ou sulfine isoamyli(iue a été préparé par Balard. Il bout ' 
216", il est transformé en oxyde (C‘“I1“)*S^0’ par l’acide azotique fumant. 

Cet oxyde est en cristaux fins et longs, fusibles à 57"-58" et insolubles dans 
l’eau. 

Visoamylsulfone (C‘"H*‘)*S*0* résulte de l’action du permanganate sur l'oxyde • 
en traitant le sulfure d’isoaniyle en tube scellé à 100" par l’acide azotique fumant 
on l'oxyde sans réussir cà former du sulfone. 

L’isoamylsulfone est cristallisée, fusible à 31" volatile à 295", sans décompo. 
sition. 

C’est un composé très stable, qui n’ést modifié ni par les réducteurs, ni p^,. 
l’acide sulfurique, ni par le perchlorure de phosphore. 


BISULFURE D'ISOAMYLE. 


Formules. 


I Éq. (C‘"H'*)’S* 
I At. (C»H“)*S*. 


De môme que la sulfine isoamylique fixe O*, elle peut fixer S" et donner ainsi 
le bisulfure d’isoamyle. C’est un composé volatil à 24U“-260". 
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liti densité de ce corps est 0,918 à 19". 

Il existe des composés mixtes. Saytzew et Beckmann ont préparé des produits 
éthyiisoamylique, tels que 1 ethylisoamylsulfme. 

L’éthylisoamyle sulfine (C‘''H")(C*H")S*en atomes j QjJ'yCH —CH"—Cll*j S(C*H*). 

Ce composé complexe bout à 158"-159". La densité est égale à 0,8.^2 àO". 

Les différents agents chimiques agissent sur lui à peu près comme sur les 
autres sulfines. 

L’acide azotique fumant te transforme en oxyde (C'"H“)(C‘H*)S’0’ qui est hui¬ 
leux, mais solidifiable dans un mélange réfrigérant. 

L’éther méthyliodhydrique réagit à 100", conformément à la formule suivante : 

(C'"H")(C*H").S‘-f 3C"IR =(C*IP)’S*I -l-CMH-t-C'»H"I. 

lodiire de triméthylsulfine. 

Le permanganate de potasse transforme l’oxyde en sulfone (C'"H'')(C‘I1")S*0‘. 
C’est un liquide épais, solidifiable par un mélange réfrigérant et ne fondant ensuite 
qu’à lD”,r>. 

Sa densité est 1,0313 à 18» et son point d’ébullition 270". 

Les composés suivants ont été étudiés par Pelouze, Caliours, Moslinger et 
Fridau. 

Hexyhul/lne (C‘’H‘'’)"S". On traite l’hydrure d'hexylène chloré par le sulfure de 
potassium. 

2[C'*H‘»C1] -+-K‘S"=2KC1 + (C'"H*")"S". 

C’est un composé liquide, volatil à 250". 

Octylsulfine (C**H”)*8*. Cette sulfine dérive de l’alcool octylique normal, c’est- 
à-dire de l’alcool caprylique qui existe à l’état d’éther acétique dans la graine de 
VBeracleum spondylium et de VHeraclenm giganleum. Elle bout en s’altérant 
à 510". 

La densité est 0,8419 à 17". 

Cétyhulfine (C”1P)"S". Cette sulûne est en feuillets cristallisés, fusibles à 
57",5. 

Ce composé a été étudié par Fridau {Ann. der Ch. u. Ph.. t. LXXXIll, p. 16). 
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Radicaux dérives du sélénium. 

DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 


SËLËNIUM MËTHYLE. 


Fornniles. 


( Éc[. (CW)®Se» 

\ kl. (CIKf Se". 


Syn. : Séléniure de méthyle, éther méthylsclénhydrique neutre. 

Les dérivés du sélénium méthyle ont été étudiés par Wœhler et De.an, Jackson 
et Cahours. 

On prépare le sélénium méthyle en distillant une solution de inéthylsuirate de 
potasse ou de baryte avec du séléniure de potassium. 

Le séléniure de potassium nu de sodium peut être obtenu par action d’une les¬ 
sive alcaline sur le pentaséléniiire de phosphore. 

C'est un liquide jaune rougeâtre, à odeur fortement désagréable, bouillant 
à 58»,2. 

11 est plus dense que l’eau dans laquelle il est insoluble. Ses principales pro 
priétés chimiques sont les suivantes : 

L’acide azotique concentré le dissout aisément; il y a formation d’azotate 
(C’IFj’Se'OMlAzO» ; la concentration de cette solution nitrique donne des crisUuix 
d’acide méthjisélénieux, surtout l’acide azothpie étant en excès. Dans ces conditions 
le sélénium méthyle, combiné à l’acide azotique, n’est pas déplacé de cette conibi* 
naison par l’acide chlorhydrique, mais l’acide sulfureux régénère du sélénium 
méthyle. 

11 précipite le chlorure platinique ; le précipité a pour formule [(C*H-’)*Se*]sptGlv 
Ce corps est soluble dans l’alcool, qui par évaporation le dépose en cristaux plats et 
jaunes. 

En opérant avec précaution, on peut obtenir de l’azotate de sélénium méthyle 
(C»ir)*Se»OClIAzO» en cristaux prismatiques fusibles à 90»,5. La solution aqueuse 
de ces cristaux est précipitable par l’acide chlorhydrifpie : il se forme du chlorure 
(C4EfSe*ClL 

On l’obtient cristallisé au moyen de l’alcool ; les cristaux sont fusibles à 59»,5. 

Le bromure de sélénium méthyle (CMr')*Se*Br» et l'iodure (C»Il-')».Se»l* se prépa¬ 
reraient comme le chlorure. 

Le bromure est en cristaux jaunes fusibles à 82». 



IIADICAUX MÉTALLIQUES. 


105 


lodiirc île triinéthyKéléniun) (C*ir)''Se*I. 

L’iodure de méthyle s’unit au sélénium méthyle pour donner un ronipo.sé com¬ 
parable à l’iodure de triniéthylsuKine (Cahours) : 

(C»ir')*Se*+CMIM = (C‘H^fSe*I. ' 

On détermine la réaction en solution benzylique et sons l’influence do la chaleur 
(Jackson). 

On a obtenu aussi le composé [(rdH'')-Sc*r,l]*PtCl*, qui cristallise en octaèdres de 
teinte rouge. 

Bisciénium mi'-tiiyie (CMP)*Se* en atomes (CIl’’)*Se"=Se. 

Formation. — Il se forme par réaction du biséléniure de potassium sur le 
méthylsulfate de potasse : 

2KS^+2[K.C*H^S*0*] = (Gni’)*Se‘ -f 2S*Iv’0». 

C’est un liquide jaune rougeâtre, d’une odeur très désagréable. Il est insolul)Ie 
dans l’eau et plus dense que ce liquide. 

Il se dissout dans l’acide azotique étendu. On obtient par action de l’acide chlor¬ 
hydrique sur cette solution des cristaux auxquels on a attribué la formule : 

[(CMI-'jSe^b^IGl]^ ou [(C»H'’)Se’0*(0ni)GlV (?) 

Nous renvoyons le lecteur pour la formule du produit obtenu par action de 
l’acide chlorhydrique sur la solution de l’azotate aux mémoires originaux. (Wœhler, 
Dean, Ann. der Chem. u. Pharm., XGVII, p. 5; Uathke, Ann. (1er Chem. u. 
Pkarm., GLU, p. 211.) 

DÉRIVÉS ÉTIIYLÉS. 

SÉLÉNIUM ÉTHYLE. 

( Éq. (G*lP)^Se* 

I At. (GHP)»Se = (C*Il»)—Se—(CMP). 

Stjn. : Éther sélénhydrique neutre, sélénéthyle, séléniure d’éthyle. 

Formation. — 1“ On distille à la cornue un mélange de séléniure de potassium 
finement pulvérisé et d’éther oxalique (Lœwig). 

2“ On introduit du pentaséléniure de phosphore dans une solution eoucentréc de 
potasse caustique et d’éthylsulfate de potasse. On distille ensuite le mélange. 

5“ On fait agir le monoséléniure de potassium sur le snifovinate de potasse. 

Préparation. —On prépare le monoséléniure de potassium en faisant dissoudre 
de la potasse dans un eertain volume d’eau, et on divise la solution potassique en 
2 parties égales. On sature Tune des parties de gaz sélénhydrique, en ayant soin de 



100 r;NXYCI.OPÉDIE CHIMIQUE. 

produire ce gaz dans les conditions voulues pour qu’il ne soit point décompose. On 
ajoute alors le reste de la solution de potasse. 

Cette dissolution est mélangée avec une solution concentrée de sulfovinate de 
potasse et on distille rapidement. L'eau entraîne le sélénium etliyle. 

On cesse la distillation quand il ne passe plus de gouttelettes huileuses avec 
l'eau. 

Propriétés. — Le sélénium éthyle est un liquide jaune très pâle, d’une odeur 
forte mais supportable. Il est insoluble dans l’eau, plus lourd que ce liquide. 

II peut être enflammé et brûle alors en donnant des vapeurs rouges de sélé¬ 
nium. 

Il bout à lOT^-lOS”. 

11 est oxydé par l’acide azotique, avec dégagement de vapeurs nitreuses. Il se 
forme de l'azotate qui, traité par l’acide chlorhydrique, donne du chlorure de sélé- 
nium éthyle (CMF)*Te^Cl^ 

Il se combine à l’éther iodhydrique pour donner de l’iodure de sélénium triéthyle 

(G*U’)’Ten. . 

Examinons maintenant les principaux dérivés du sélénium ethyle. 

Chlorure de sélénium éthyle (G*H")^Se*ClC 11 se forme par acOon de l’acide chlor- 
hydrique sur une solution d'azotate de sélénium éthyle. L addition d acide chlor- 
hydrique dans la solution d’azotate rend la liqueur laiteuse, et le chlorure se 
sépare au bout de peu de temps en gouttes huileuses. 

C’est une huile plus lourde que l’eau, j.aune pâle, ([ui, pure, semble être inodore. 
Elle est à peine soluble dans l’eau et plus soluble dans l’acide chlorhydrique. 

Le chlorure de sélénium éthyle en présence d’une solution aqueuse d’acide chlor¬ 
hydrique et azotique se transforme au bout d’un certain temps en un composé 
cristallisé dont la formule n’est point établie, et dans lequel les quantités de car¬ 
bone et de chlore sont entre elles comme i est à ‘2. Ce composé donne avec l’am¬ 
moniaque un produit cristallisé, qui par action de la potasse dégage l’ammoniaque 
et dont on ne réussit point à séparer le clilorure de sélénium éthyle par l’acidp 
chlorhydrique. 

Par action du zinc éthyle sur le chlorure de sélénium ethyle ou môme sur le 
chlorure de sélénium Se*Cl* on obtient un sel double, en cristaux déliés, de la for¬ 
mule 2(C‘H’)=Se*CI.Zn’ClC . . 

Par combinaison du chlorure de platine avec le chlorure qui existe dans ce sel 
double, Sehimper a obtenu un chloroplatinate de la formule [(C‘IP)’Se*Cl]*PtGl* en 
cristaux monocliniqiies. 

Oxychlorure de sélénium éthyle {G‘H*)*Se»CPO* en atomes (G*H*)«SeGlO 
— ClSe(CMF)». ^ 

On l’obtient en ajoutant de l’ammoniaque au chlorure de sélénium éthyle. 

Comme il se forme en même temps du chlorhydrate d’ammoniaque, on sépare ce 
dernier sel de l’oxychlorure de sélénium éthyle en évaporant à siccité et en repre¬ 
nant par l’alcool qui dissout l'oxychlorure seul. 

L’acide chlorhydrique le transforme en chlorure; l’acide sulfureux donne d,, 
sélénium éthyle et tlu chlorure en se transformant en acide sulfurique. 
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Bromure de sélénium éthyle (C*H^)^Se*Br*. Il est i'ormé par action de l’acidc 
bromhydrique sur une solution d'azoUite. 

C’est un poduit huileux, jaune clair. 

On le transformerait en oxybromure par action de l’ammoniaque. 

lodure de sélénium éthyle (C*H*)*Se*l*. On l’obtient en faisant agir l’acide 
iodhydrique sur l’azotate. 

Ce sel est liquide, de teinte très foncée, comme le brome; il est inodore et plus 
dense que l’eau. 

L’ammoniaque le transforme en nxyiodure. 

Azotate de sélénium éthyle (G*H®)*Se*0*2Az0*. 

L’acide azotique étendu d’une petite quantité d’eau attaque le sélénium éthyle 
en dégageant des va])eurs rutilantes. 

On a ainsi une solution d’azotate de sélénium éthyle, mais lorsqu’on tente de 
l'évaporer pour faire cristalliser le sel dissous, on le décompose. 

Diséléniuin éthyle (C^H*)*Se‘. Ce corps, dont l’existence se conçoit facilement, est 
obtenu en traitant le sulfovinate de potasse par le biséléniure de potassium. 

C’est un liquide rouge jaunâtre, à odeur des plus dés.agréables, et bouillant 
à 186». 

La solution dans l’acide azotique étendu étant additionnée d’acide chlorhydrique, 
donne des cristaux monocliniques (C‘H'‘)*Se‘0*(0*H)*Cl^ Ces cristaux sont facilement 
solubles dans l’eau et sont transformés par l’acide sulfureux en disélénium éthyle. 

Rathke a donné au composé (C*IF)%Se*0‘(0-H)’Cl®, letpiel est en réalité 
[(C‘U*)Se’0%0^IlGl]S la formule (GiF)Se®0‘ll,HCl, qui ne paraît point pouvoir être 
admise. 
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Radicaux dérixés du tellure. 

Les radicaux du tellure ont été étudiés par M.M. Cahours, Wœhler, Dean. Ileeren 
et Becker. 


DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 


TELLURE MÉTHYLE 


Formulés 


Équiv. 
Atom. 


(C*IF)*Tc* 

(Gir-)*Te. 


C’est l’éther neutre de l’acide tellurhydrique. 

En effet, il dérive de l’hydrogène telluré et de l’alcool méthylique avec élimina¬ 
tion d’eau : 


H*Te*-t-2C*HW = (C»lD)»Te*+2IPO*. 
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Cette formule aussi bien que son mode de formation en font un éther d’hydrure 
métallique. 

Il se forme par la distillation d’un mélange de tellurure alcalin et de méthylsulfate 
debai^te, et se conduit comme un radical organo-métallique, car il s’unit à l’oxy¬ 
gène, an chlore, au brome, à l'iode et forme de véritables sels. 

Propriétés. — C’est un liquide tantôt incolore, tantôt d'un rouge jaune mobile, 
à odeur alliacée désagréable et plus dense que l’eau. 

Peu soluble dans l’eau, il est très soluble dans l’alcool, bout à 82“ en donnant 
des vapeurs jaunes. ' 

Il brûle en donnant une flamme bleuâtre. 

11 s’unit à l’oxygène, mais non avec la même facilité que les autres radicaux 
organo-métalliques. 

La réaction la plus importante est celle qu’exerce sur lui l’acide nitreux : Il se 
dissout dans l’acide nitreux avec dégagement de bioxyde d’azote en même temps 
qu’il se forme de l’azotate de tellurméthyle. L’acide azotique le transforme de 
même eu azotate. 

C’est en partant de l’azotate de tellure méthyle qu’on prépare l’oxyde, le 
chlorure, etc., de tellure méthyle. 

Oxyde de tellure méthyle (C®lP)*Te*0“. 

Formation. —11 se forme en décomposant le chlorure de tellure méthyle par 
l’oxyde d’argent : 

(C*IP)*Te»CP 2AgO,HO = 2AgCl -f- (CnP)'Te*0’+ 


Propriétés. — Masse blanche formée de cristaux, inodore, à saveur désagréable 

C'est un alcali déplaçant l’ammoniaque de ses sels et décomposant les sels do 
cuivre. 

11 est comme la potasse ou la soude avide d’humidité, et se combine à l’acide 
carbonique de l’air. 

Les réducteurs, l’acide sulfureux par exemple, le réduisent à l’état de tellure 
méthyle; combiné aux acides, il donne des sels, les uns parfaitement et facilement 
cristallisables, les autres déliquescents. 


COMBINAISONS DU TELLURE MÉTHYLE AVEC LES HALOGÈNES. 

Chlorure de tellure méthyle (C*lP)“Te*ClL 

Formation. — 11 se forme par addition d’acide chlorhydrique à une solution 
d’azotate de tellure méthyle. 

Propriétés. — Le chlorure ainsi formé est un précipité volumineux qu’on 
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rcilissoiit dans l’eau chaude, d’où il se sépare par refroidissement eu cristaux pris¬ 
matiques fusibles à 97”,5, non volatils, sans décomposition. 

L’ammoniaque le dissout et on obtient par évaporation de la solution du cblorby- 
dratc d’aminonia([ue et des cristaux d’oxycbloruic de tellure méthyle. L’acide 
chlorhydrique agit sur la solution de ce corps pour redonner un précipité de 
chlorure. 

La formule de l’oxychlorure est 

(Cni”/Te*0^(C‘ir>)*Te»Cl* = (C*IP)‘Te'0*Cl». 

Bromure de telluremélliyle (C'n'')”Te’Br*. 

Formation. — Se prépare comme le chlorure, c'est-à-dire en ajoutant de l'acide 
bromhydrique à la solution d’azotate, 

Proprie'te's- — Ses propriétés le rapprochent du chlorure. Dans les coiuhtions de 
la préparation, c’est un précipité blanc volumineux. 

11 cristallise en prismes hexagonaux, comme le chlorure, les prismes sont fusi¬ 
bles à 89». 

L’ammoniaque le transforme en oxybromure 

(C*ir-)*Te^O^(C*irfTe’Br’ = (GMPj'Te'O^BrS 

cristallisable par évaporation de la solution ammoniacale. 

lodure de tellure me’lhyle {GMP)*Te*l*. 

Préparation. — On prépare cet iodure: 1“ en ajoutant de l’acide iodiiydrique à 
une solution d’azotate; 

2" En y ajoutant un iodure alcalin, l’iodure de potassium par exemple. 

Propriétés. — Ge corps, comme les précédents, est insoluble ou plutôt très peu 
soluble dans l’eau froide. 

Si l’on opère la réaction qui produit cet iodure en mélangeant les liqueurs 
froides, le précipité qui se forme est d’un beau jaune, mais au bout d un certain 
temps il devient rouge cinabre. A chaud ces derniers cristaux se forment immé¬ 
diatement. 

L'iodure de tellure-méthyle se présente donc sous deux modilications. 

11 est soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool. 

Les cristaux qu’on obtient par refroidissement d’une solution chaude sont du 
système clinorhorabique, ils ont été déterminés par Keferstein {Poggend. Ann., 
t. XGIX, p. 275). 

Ce sel est infusible; il se décompose à 150”, en laissant de l’iodure de tellure. 
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COMBINAISONS DD TELLURE MÉTHYLE AVEC LES ACIDES OXYGÉNÉS, 

Azotate de tellure méthyle (C*H’)*Te’0*2Az0®. 

11 s’obtient par action de l’acide azoteux ou de l'acide azotique sur le tellure 
méthyle. 

11 cristallise eu longs prismes incolores. 

Ileeren donne une formule (C’H*)’Te*0*II*0*.(C*H'')*Te*0*2.4zO®, qui en ferait un 
azotate basique, mais qu’on écrit aussi (C*H’)*T*Ü*,.AzHO®. 

Sulfate de tellure méthyle (C4l5)*Te*02,S’0®. Les mêmes remanjucs sont à faire 
pour le sulfate que pour l’azotate. 

Le sulfate cristallise en cubes solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. 

11 existe aussi un sulfate basique (G-lI')*Te*O4I*O*.(C*ir‘)*Te^0%S*O'’, obtenu 
lorsqu’on traite l’oxychlorure par le sulfate d’argent. Ileeren représente ce sel par 
la formule 2(C*1I=)“TSH*SW. 

Phosphate. — Ce sel est jaune, insoluble dans l'eau, soluble dans une solution 
phosphorique qui par évaporation l'abandonne cristallisé. 

Ce composé se colore en gris sous l’influence de la lumière. 

Carbonate. — On a donné à ce sel la formule (C*H'’)®Te-0*,ll*0-(C“ir’)*Te*0* C*0' 
ou encore 2(C*ll-)*Te*,H*C*0». 

11 est difficilement cristallisable. 

Acétate. — L’acétate basique aurait une formule semblable à celle du carbonate 

11 cristallise en cubes qui se délitent à l’air. 

Sel soluble dans l’eau et insoluble dans l’alcool. 

Le formiate est déliquescent; lesoj;o/a<es et tarlrate sont très solubles. 


TRIMÉTHYLE-TELLURINE. 


Formules i 

( Atom , 


(C»H=)“Te'* 

(CH=)^Te. 


La triméthylc-tellurine étant un radical contenant un nombre impair de grou¬ 
pements méthyliques, le tellure étant un corps simple de valence paire, ne peut 
exister à l’état libre. 

Vraisemblablement, si l’on isolait la triméthyle-tellurine, le composé obtenu serait 
de l’hexaraéthyle-ditellurine ou simplement hexaméthyle-tellurine : 

(C»H=)'Te‘ = (C*H^)-'Te» — Te>(C*fF)’. 

Mais la triméthyle-tellurine est obtenue à l’état d’iodurc, l’iodure rentrant dans la 
fuiTiiule générale Te*X'. 
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Ce corps a été préparé par M. Cahours en faisant réagir l’éther métyliodhydriiiue 
sur le tellure-méthyle : 

(C'H*)*Te* -h Cnr-1 = (C*lP)^Tel. 

Le produit de la réaction est une masse cristalline, peu soluble dans l’eau, et 
soluble dans l’alcool. 

L’oxyde d’argent le décompose en donnant une base douée de propriétés alcalines 
énergiques et qui, combinée à l'acide chlorhydrique, donne avec le chlorure plati- 
nique un chloroplatinate jaune orange, isomorphe avec le chloroplatinate de trimé- 
tyle-sulfine. 


DÉllIVÉS ÉTllYLÉS. 

TELLURE ÉTHYLE. 


Formules | 


(C‘H=)*Te* 

(C*lF)*Te. 


Syn. : Monotellurure d’éthyle. Éther tellurhydrique. 

Préparation. — On distille du tellurure de potassium avec de l’éthylsulfale do 
potasse. 

Le tellurure est forme en calcinant du tellure et du (lux noir. Le produit résultant 
de cette action étant pyrophorique, on adapte à la cornue de porcelaine dans laipielle 
on opère un tube de verre recourbé qu’on fait plonger dans du gaz carbonique. 
Au moment du refroidissement le gaz carbonique pénètre dans la cornue. 

Après refroidissement complet, on y verse une solution non aérée d’éthylsnlfate 
de potasse et on laisse digérer quelque temps à 40“ ou 50“. 

Puis on introduit le mélange dans un ballon plein de gaz carbonique et on 
distille dans ce même gaz. On opère lentement, en ayant soin de ne pas pousser 
jusqu'au bout la distillation, ou en recevant les derniers produits dans un récipient 
différent, car ils contiennent du bitellurure d’éthyle (GW)*Te*. 

Propriétés. — C’est un liquide rouge jaunâtre, doué d’une odeur forte et 
désagréable, il bout à 98“ (Ileeren). 11 est à peine soluble dans l’eau, semble être 
très vénéneux et est oxydable à l’air. 

Au contact de l’air il se recouvre d’une pellicule jaunâtre qui peu à peu blanchit ; 
à la longue il se transforme en un produit solide blanc. La lumière lacilitc l'oxy¬ 
dation, mais sans cependant amener d’inflammation, ce qui se produirait dans 
l’oxygène pur. L’acide azotique le dissout en l'oxydant, dégageant des vapeurs 
nitreuses et formant un azotate. 

De même (ju’il se combine à l’oxygène pour donner (C*H^)*Te’0*, il est capable 
de donner avec le soufre, le brome et le chlore des composés de même formule : 

(C41'j^Te’-S* — (C'Il'j-Te^Drs — (C‘ll'-)*Te^Cl-. 
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DÉRIVÉS CHLORÉS, BROMÉS ET IODÉS. 


Chlorure de tellure'thyle (C‘H'‘)*Tc*Cl*. Ou l’obtient comme le clilorurc tie tellure 
méthyle, c’est-à-dire en faisant réagir l’acide chlorhydrique sur une solution 
d’azotate de tellurétiiyle. 

La solution de l'azotate n’étant pas trop acide, le liquide devient laiteux par 
action de l’acide chlorhydrique, puis le chlorure se rassemble en gouttelettes hui¬ 
leuses et lourdes qu’on purifie par lavage avec un peu d’eau. 

11 se forme encore par action de l’acide chlorhydrique sur l’oxyclilorure ou sur 
une dissolution de sulfate (Woeliler). 

C’est un liquide à odeur désagréable, volatil sans décomposition à haute tempé¬ 
rature. Il est un peu soluble dans l’eau, et dans l’acide chlorhydrique qui l’aliaii- 
donne par évaporatiou à chaud. 

L’oxyde d’argent le décompose et le transforme en oxyde de telluréthyle, l’am- 
moniaque aqueuse forme en sa présence du sel ammoniac et un oxychlorure dont 
nous allons parler. 

Oxychlorure de telluréthyle (G^IP)‘Te*Cl®0^. 

En atomes (C*H“)*Te*Cl*0 = (C*ll»)*ClTe — O —TeC^G*!!’)^ 

11 se forme par action de la potasse caustique ou de l’ammoniaque sur le 
chlorure de telluréthyle : 

2[(C‘n’>)^Te*Cl>] 4- 2AzH*0 = 2.\zll*Gl-h (C*ll*)*Te‘G1^0L 

Un excès de potasse décompose cet oxychlorure, tandis qu’un excès d’amnio 
niaipie est sans action. On doit donc le préparer avec rammoniaque et le faire 
cristalliser par évaporation de la liqueur qui contient en même temps le sel 
ammoniac. L’oxychlorure cristallise le premier. 

Ce sel cristallise en prismes incolores et inodores, sensiblement solubles dans 
l’eau, mais bien plus solubles dans l’eau ammoniacale ; peu soluble dans l’alcool 
froid, il se dissout mieux dans l’alcool bouillant et s’en sépare cristallisé en prismes 
quand l’alcool refroidit. 

Chauffé, il fond, puis se décompose vivement en donnant un gaz inflammable et 
d’une odeur désagréable, qui contient du tellure ; en même temps du tellure est 
mis en liberté et il y a formation de telluréthyle. 

L’acide chlorhydrique le transforme en chlorure, l’acide sulfurique en sépare du 
chlorure de telluréthyle et du sulfiite de telluréthyle formé reste en dissolution ; Ig 
sulfate d’argent le transforme en sulfate de telluréthyle. 

Bromure de telluréthyle (C*IU)*Te’I5i’. — Formation. On traite l’azotate de tel¬ 
luréthyle par l’acide bromhydricpic, ou l’oxybromure par le meme acide. 

Propriétés. — Ce sel est un liquide huileux, inodore, jaune et très dense. 

O.ryhromure de telluréthyle (C’lI■"■)‘Te'Br*ü^ Se forme par addition d’ammo- 
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niaque au bromure. Ce composé cristallise en prismes isomorphes avec les cristaux 
de l’oxychlorure. 

lodure de telluréthyle (C‘H®)*TeM*. — Formation. On fait réagir l’acide iodhy- 
drique sur un sel soluble de telluréthyle, ou même sur le chlorure. 

Propriétés. — Sel en prismes orangés lorsqu’il est obtenu par refroidissement 
de sa solution alcoolique bouillante; se présentant avec l’aspect d’un précipité 
jaune orangé lorsqu’il a été formé au sein de l’eau. 11 est peu soluble dans l’eau, 
sous laquelle il fond à 50". C’est alors un liquide rougeâtre qui, par refroidissement 
de l’eau, se prend en masses cristallines jaune rougeâtre. 

La chaleur le décompose en laissant du tellure et en donnant une huile jaune 
rougeâtre! 

Oxyiodure de telluréthyle (C*H®)*T*I*0*. Sel formé par action de l’ammoniaque 
sur l’iodure. Par évaporation spontanée de la solution ammoniacale il cristallise en 
prismes jaune pâle semblables à ceux de l’oxybromure et de l'oxychlorure. 

L'acide sulfurique agissant sur ce sel régénère de l’iodure, et forme du sulfate. 
L’acide chlorhydrique donne un mélange d’iodurc et de chlorure. Le gaz sulfureux 
agit sur lui comme il agit sur l'oxychlorure, c’est-à-dire qu’une solution d’oxyiodure 
de telluréthyle donne sous l’influence de ce gaz un mélange d’iodure de telluréthyle 
et du telluréthyle. 

Le sulfate d’argent le transforme en sulfate de telluréthyle. 

Fluorure. L’acide fluorhydrique donne avec l’oxyde de telluréthyle un composé 
soluble dans l’eau et cristallisable par évaporation du dissolvant. 

On n’a point obtenu le cyanure. 


OXYDE ET COMDI.NAISONS AVEC LES ACIDES OXYGÉNÉS. 

Oxyde de telluréthyle. Ce composé doit présenter la formule (C*ll'’)*Te’0’. en 
atomes {C*H*)*Te = 0. Il n’a point été isolé à l’état de pureté absolue. 11 se forme : 

1" Théoriquement en o.xydant à l’air une solution alcoolique de telluréthyle. 
Ce procédé ne peut être considéré comme un procédé de préparation, il faut trop 
de temps. 

2" Par action de l’oxyde d’argent humide sur le chlorure de telluréthyle : 

(C‘H")*Te*Cl* + Ag*0*H^0* = Ag*Cl« + {C*H')»Te’0‘ HH)*. 

Réaction qui se produit avec une notable production de chaleur. 

5® Par action de l’oxyde d’argent sur la solution d'oxychlorurc ; mais il est 
impossible de séparer l’oxyde, il se détruit pendant l’évaporation de la solution. 

4“ Par décomposition du sulfate. On traite ce sel par l'eau de baryte en excès 
et l’on sépare l’excès de baryte par le gaz carbonique. 
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Propriétés. —Comme il n’est pas possible d’obtenir 1 oxyde de tellurétliyle pur, 
on ne saurait donner les propriétés de ce corps ; cependant on peut le considérer 
comme cristallisable, les résidus de préparation laissant un liquide sirupeux avec 
traces de cristallisation. On peut affirmer que c est un corps très instable, so¬ 
luble dans l’eau, à réaction nettement alcaline, facilement transformable en tel- 
luréthyle par l’acide sulfureux, et susceptible de donner des sels. Nous dirons 
quelques mots de l’azotate, du sulfate et de 1 oxalate. 

L’oxyde de tellurétliyle est décomposable par la chaleur, brûle avec une flamme 
bleue, est transformé en chlorure par l’acide chlorhydrique, donne avec le chlor¬ 
hydrate d’ammoniaque un chlorure double de tellurétliyle et d’ammonium, est 
précipité en jaune par le chlorure de platine et en blanc par le sublimé. 

Azotate. On donne à ce sel la formule et (C^H^'j^Te^OMlAzO*. 

Ces différentes formules tiennent, comme nous avons déjà eu occasion de le remar¬ 
quer, à propos du tellurméthyle, à la formation de sous-sels. 

L’azotate de telluréthyle s’obtient par évaporation de la solution du telluréthyle 
dans l’acide azotique en masses cristallines blanches. 

11 est soluble dans l’eau, déflagre par la chaleur; est décomposé par les alcalis, 
l’oxyde formé restant en solution. L’acide sulfureux réduit ce sel et donne du tel- 
lurcthyle. Avec l’hydrogène sulfuré, on obtient le sulfure de telluréthyle (G*Il'')*Te*S*. 

Sulfate. Ce sel se forme par action du sulfate d’argentsur la 

dissolution do l’oxychlorure. 11 cristallise en prismes courts, réunis en groupes et 
solubles dans l’eau. 

Mallet prépare le sulfate de telluréthyle en chauffant un mélange de telluréthyle, 
d’acide sulfurique étendu et de peroxyde de plomb. 

Oxalate. 11 se prépare par digestion d’un excès d’oxalatc d’argent dans une solu¬ 
tion d’oxychlorure de telluréthyle. 

11 cristallise en prismes incolores, peu solubles dans l’eau et à réaction acide. 

11 est décomposable par la chaleur. 

Après ces sels on peut placer le sulfure de telluréthyle, comparable à l’oxyde. 


DÉRIVÉS SULFURÉ ET TELLURE DU TELLURE ÉTHYLE. 

Sulfure de telluréthyle H s’obtient en faisant passer un courant de 

gaz sulfhydrique dans une solution de 1 oxyde ; 

(C'H'fTe^O^ + (C'H^)*Te»S*^-H*0^ 

11 se précipite alors avec une couleur rouge ; le précipité chauffé fond en don¬ 
nant un liquide noir. 

Bitellurure d'éthyle (CW)’TeSTe’ = (C'H'f Te*. De même que OSS» peuvent se 
combiner au telluréthylcj le tellure lui-même peut être combiné à ce radicid. 
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Ce rapprochement suffit pour rendre compte de la possibilité de l’existence du bi- 
tellurure d’élhyle. 

Ce composé a été obtenu par Mallet, en saturant d'hydrogène sulfuré une solution 
d’éthylsulfate de potasse en présence de tellurure de potassium et en distillant. Il 
obtint d’abord du lelluréthyle, puis à plus haute température un composé pins 
dense, d'un rouge très foncé et à odeur désagréable. 

Il se forme en petite quantité dans la préparation du telluréthyle et s’obtient à 
la fin de la distillation. 

D’autres composés du telluréthyle sont possibles, il suffit que ces composés 
répondent à la formule Te*X‘, ou plus généralement R’Te^X^X,. Ainsi l’on a obtenu 
l’iodiire de tellurtriéthyle. 

lodure de tellurlriéthyle (C*H®)’Te*I. On obtient ce composé en faisant réagii 
l’éther éthyliodhydrique sur le telluréthyle à 50“ : 

(C‘H')*Te* -t-C‘IPI= (C*H*)^’Te>l. 

Ce sel est en grosses tables ou prismes jaunes, monocliniques, fusibles à 90-92“. 

Par action de l’oxyde d’argent, ce sel abandonne une base peu stable. 


DÉRIVÉS AMYLÉS. 


Parmi ces dérivés on a obtenu le telluriso-amyle. 


TELLUR-ISOAMYLE. 

! Équiv. . . . (G'“H'*)‘Te> 

Atom. . . . (C»ll»)*Te* = ^CH - CI1« -CIP J «T*. 

On prépare ce corps en distillant de l’amylsulfate de chaux avec du tellurure 
de potassium. 

C’est un liquide rouge jaunâtre, doué d’une odeur désagréable, bouillant à 198“ 
et dont les dérivés ont été étudiés par Wœhler et Dean {Ann. der Chem. u. 
Pharm., XCVll, p. 1). 

Les propriétés de ce corps le rapproclient du telluréthyle : 

11 absorbe l’oxygène de l’air et donne ainsi de l’oxyde de telluramyle. L’acide 
azotique l’oxyde comme le telluréthyle et donne du nitrate de telluramyle. Les 
hydracides donnent du chlorure, du bromure et de l’iodure, dont les formules sont 
comparables â celles des mêmes composés dérivés de l’alcool éthylique. 
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IV 

Radicaux dérivés du plomb. 


Le plomb est susceptible de donner avec les radicaux alcooliques plusieurs 
composés. 

Le composé saturé a pour formule R*Pb*, et est transformable en R’Pb*, ou 
plutôt [R'’P1)*]*. Le composé trialcoolique pouvant exister à l’état de liberté, mais 
présentant alors la formule R'Pb’— Pb*R% on passe facilement du composé saturé 
au composé trialcoolique. Dans le cas des dérivés méthyliques, le plombo-méthyle 
est transformé en plombotriméthylc par action de l’iode ou de l’acide chlorhy- 
drique. 

On obtient alors l’iodure ou le chlorure de plombo-triétliyle. 


DÉIUVÉS MÉTHYLÉS. 


PLOMBO-TRIMËTHYLE. 


Formules | 

I Âtoni. 


[(C>ll-f-Pb*]‘ 

L(ClD)^Pb]« = (CH^)3pb.pb(CIP)^ 


Syn. : Plombo-sesquiméthylc. 

On ne connaît pas le plombotrimétliyle, mais on a décrit les chlorure, bromure 
et iodure de plombotrimétliyle. 


DÉRIVÉS IODÉ, BROME ET CHLORÉ. 

Iodure de plombo-triméthyle (C*H^]*Pb*,l. 

Formation. — Résulte de l’action de l'iode sur le plombo-tétramétliylc ; 

(C*IP)*Pb‘ 4-1* = Pb»I -H C‘H4. 

Préparation. — La réaction est violente. Chaque fragment d’iode tombant dans 
le plombo-tétraméthyle produit un bruit semblable à celui d’un fer rouge plonurf 
dans l’eau. L’iode ne doit donc être ajouté que progressivement, jusqu’à ce que^ 
liquide cesse de se décolorer. La réaction se passe comme l’indique la formule 
posée ici, mais il y a en même temps formation d’iodure de plomb. La masse obt ^ 
nue est reprise par l’alcool, qui ne dissout point l’iodure de plomb et abandonne 
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par évaporation l’iodure de plombo-triméthyle en longues aiguilles sublimables et 
peu solubles dans l’eau. 

Propriétés. — Ces aiguilles sont douées d’une odeur piquante, qui s’exalte par 
la chaleur; elles sont solubles dans l'alcool. 

Cet iodure distillé avec la potasse fournit une huile dont l’odeur rappelle celle 
de la moutarde. Cette huile se concrète par refroidissement en cristaux prismatiques 
qui sont de l’hydrate d’oxyde de plombo-triméthyle. 

Bromure de plombo-triméthyle (C*H^)’Pb*Br. Le bromure de plombo-triméthyle 
s’obtient facilement par action de l’acide bromhydrique sur le plonibo-tétramé- 
thyle ; 

(Cnp)*Pb» HBr = (C*H’)*Pb‘Br -H C»H‘. 

11 se sépare de la solution par un refroidissement gradué en belles aiguilles 
satinées ressemblant au chlorure de plomb. L’eau bouillante le dissout, mais en 
moindre proportion que le chlorure de plombo-triméthyle, auquel il est tout à fait 
comparable, non seulement comme mode de formation, mais comme propriétés phy¬ 
siques et chimiques. 

Chlorure de plombo-triméthyle (C®IP)®Pb*Cl. — 11 résulte de l'action de l’acide 
chlorhydrique sur le plombotétraméthyle : 

(C*lP)*Ph‘-MICl = (C*H’)WC1 +C*H‘. 

On porte à l’éhullition pour déterminer la réaction, mais il faut éviter de trop 
maintenir l’ébullition, afin qu’il ne se forme point de chlorure de plomb. Par le 
refroidissement le chlorure de plombo-triméthyle se sépare en longues aiguilles 
prismatiques. 11 est assez soluble dans l’eau chaude et dans l’alcool bouillant et 
subliraable en aiguilles brillantes. 

Hydrate de plombo-triméthyle (C*H’)*Pb*0,H0, en atomes (CH’)’Pb'(OH). 

Cet oxyde se forme par action de la potasse sur l’iodure, le bromure et le chlo¬ 
rure de plombo-triméthyle : on distille l’iodure, par exemple, avec des fragments 
de potasse caustique : 

(C*H')’'Pbl -h Kilo» = (C*1P)»P01I0 -H Kl. 

Il distille un liquide, dont l’odeur est celle de l’essence de moutarde ; par refroi¬ 
dissement ce liquide se concrète en aiguilles prismatiques. Il est doué de pro¬ 
priétés alcalines prononcées. 
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PLOMBO-TÉTRAMÉTHYLE. 


Formules 


(Gir)‘Pb. 


Syn. : Tétraméthylure de plomb, plombo-diméthyle, méthide plombique.. 


Formation. — Le plombo-tétraméthyle se forme ; 1“ en faisant agir un alliage 
de 100 parties de plomb et 20 parties de sodium sur l’éther métliyliodhydrique. 

Le produit de la réaction est traité par l’élher, l’éther séparé est distillé dans 
l’acide carbonique ou dans l’hydrogène. 

2" Kn traitant le zinc méthyle par le chlorure de plomb : 

2(C*IPZn)* + 2Pb'CP = (C*H^)‘Pb* -|- 2ZnCl + Pb*. 

Cette seconde méthode, plus simple que la première, est aussi de beaucoup pré¬ 
férable, car elle donne un produit plus pur et plus abondant. 


Propriétés. — Le plombo-tétraméthyle est un liquide incolore, mobile, à odeur 
camphrée et rappelant le moisi lorsqu’il est impur, mais présentant à l’état de 
pureté, suivant Boutlerow, une faible odeur de framboise. 

Bout à 110" (Boutlerow). 

La densité de vapeur prise à 1150-130“ est 9,52 à 9,66 par rapport à l’air so’t 
137-139, ce qui concorde bien avec la formule (C*ir-)‘Pb‘, qui exige 9,25 ** 

133,5. ’ 

La densité est 2,034 à 0“. 

La dilatation de 0“ à 100o = 0,4137. 

Il peut, suivant Boutlerow, être distillé même dans l’air. 

Il est insoluble dans l’eau, fticilement soluble dans l’alcool ou dans l’éther 

Le plombo-tétraméthyle, étant un produit saturé, ne s’unit ni au chlore, ni à l’iode 
ni à l’oxygène. Mais il peut perdre facilement C*IP à l’état de formène ou d’éther 
et le plombo-triméthyle qui reste se combine à l’élément qui a déterminé la réac 
lion. C'est ainsique les acides chlorhydrique et hrombydrique donnent du chloru 
ou du bromure de plombo-triméthyle et du formène : 

(C«ll’)*Pb* -t- HCl = (C‘H»)’Pb*Cl -H C»H*. 

L’acide sulfurique agit de même, il en résulte du sulfate de plombo-triméthyle • 
2[(CHH)*Pb«] + S^HW = [(CMPf’Pb^Oj’^SW 4- 2GH1L 

Sulfate d’ox^dc de ploinbo>trimétby)e. 

La réaction ([ni mène à un dérivé du plombotriraéthyle, le plombotétraméth 1 
]>erdanl CMl"’, est du reste une réaction générale pour les radicaux dérivant 
métaux susceptibles de se combiner à 4 radicaux alcooliques. Par d’autres réaef ^ 
encore le plombo-tétramétbylc est analogue au plombe-tétréthyle. * 
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DÉRIVÉS ÉTIIYLÊS. 

Le plomb forme avec l’éthyle deux combinaisons, le plorabo-lriéthyle et le plombo- 
létrétbyle. 

Le plombo-triéthyle [(C*lI*)’Pb*]^ est une combinaison non saturée, tandis que le 
plombo-tétréthyle (C*H*)‘Pb* est une combinaison saturée comme le plombo-tétra- 
raéthyle. Ces deux composés doivent être pris en considération pour établir la tétrato- 
micité du plomb. Le composé tétréthyiése conduit en présence des réactifs comme 
le composé tétramétbylé ; c’est ainsi qu'avec l'iode et l’acide chlorliydrique il est 
décomposé conformément aux réactions suivantes : 

(CW)*Pb2 +1* = (C‘lP)=Pbn 
(c*ip)*pb>+HCl=cm» -H (c*ii»)»Pbn:i. 


PLOMBO-TRIÉTHYLE. 

Formules i 

formules | [(Cm»)»Pbl* = (CWfVh' — Pb(C*lP)». 

Syn. : Sesquiplombétbyle. — Métliplombéthyle. 

Formation, — 1“ Comme il a été dit, à l’état d’iodure en traitant par l’iode le 
plombo-tétréthyle. 2" En liberté, par action de l'éther éthyliodhydrique sur un 
alliage de plomb (2 équiv.) et de sodium (3 équiv.). 

Préparation. — L’alliage de plomb et de sodium est pulvérisé dans un mortier 
chaud avec du sable, puis introduit dans du petits ballons munis de réfrigérants 
ascendants. 

On ajoute l’éther éthyliodhydrique et la réaction se produit avec un fort déga¬ 
gement de chaleur. Lorsque la réaction est terminée, le liquide étant débarrassé de 
l’excès d’iodure d’éthyle, on dissout le plombotriéthyle par l’éther. 

La séparation du plombo-triéthyle s’effectue facilement en ajoutant à sa solution 
éthérée de l’eau et en distillant; le plombotriéthyle étant insoluble <lans 1 eau, 
précipite à mesure que l’éther distille sous forme d’une huile jaune. 

Propriétés. — Le plombo-triéthyle est une huile mobile, jaunâtre, non volatile 
sans décomposition; le poids spécifique est 1,471 (à 10“). 

Cette huile est insoluble dans l’eau, un peu soluble dans l’alcool et soluble dans 
l’éther, décomposable par la lumière ou par une ébullition prolongée avec de l’eau 
en donnant lieu à une séparation de plomb. 

La solution éthérée s’oxyde à l’air en fixant de l’acide carbonique; au contact 
de l’acide azotique concentré le plombo-triéthyle s’enflamme. 
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Il siî combine ilirectcment avec l’iode en donnant un iodure cristallisé très 
instable (0‘Il»)^-PbM. 

Il se combine de meme au brome et au chlore, la combinaison chlorée 
(C‘H®)-'Pb’CI est cristallisi'e en longues aiguilles soyeuses. 

Le plombo-triéthyle précipite de l’argent d’une solution d’azotate de ce métal. 


DÉRIVÉS CHLORÉS, BROME, lOOÉ ET CÏANÉ. 

Chlorure de plomho-triéthyle (C‘H’)-’Pb*Cl. 

Se forme, comme il a été dit plus haut : 1“ par action de l’acide chlorhydrique 
gazeux sur le plombo-tétréthyle (C‘H“)*Pb* + IlCl = C*H‘+(C*ll‘‘)-^Pb»Cl, 2» par 
action du même acide sur l’oxyde de plombo-triéthyle, 3“ par combinaison directe 
du chlore et du plombo-triéthyle. 

Il est constitué par un mélange de cristaux aiguillés solubles dans l’éther et 
facilement fusibles sous l’influence de la chaleur. 

Il est inflammable. 

Il a été combiné au sublimé. Un mélange des solutions alcooliques des deux sels 
donne des écailles nacrées blanches dont la formule est (C*ll®J'’Pb'‘Cl,Hg*CP. 

Le chlorure de platine donne de même un sel double [(C*H®)''Pb*CI]*PtCl‘, le 
chloroplatinate de plombo-triéthyle en cristaux à aspect rouge cuivreux, peu solu¬ 
bles dans l’eau, solubles dans l’éther et l’alcool. 

Bromure de plombo-triéthyle (G‘ll'‘)WBr. Ce composé est en longues aitruiUes 
cristallines. 

Les conditions de formation sont les mêmes que celle du chlorure. 

Iodure de plombo-triéthyle (C‘ll»)’Pbn. On sait déjà comment il se forme, c’est 
un corps très instable qui ne peut être conservé qu’en solution éthérée. Par évapo 
ration de la solution il se décompose avec formation d’iodure de plomb, l’oxyde 
d’argent en sépare de l’oxyde de plombo-triéthyle. 

Cyanure de plombo-triéthyle (C*H*)Tb*,C*Az. 

On chauffe longtemps au bain-marie du cyanure de potassium avec une solution 
dans l’éther de chlorure de plombo-triéthyle : 

KC>Az -h (C*ll»)^Pb*Cl = KCl -h (C‘H“) W,C*Az. 

La liqueur rouge ainsi obtenue est précipitée par l’eau ; le précipité, soluble dans 
l’éther, est abandonné sous forme de cristaux prismatiques par évaporation de ce 
dissolvant. 

OXYDE ET SELS DE CET OXYDE. 

Hydrate de plombo-triéthyle (C*H^)’Pb*0,H0. 

L’hydrate de plomho-triéthyle (ou oxyde hydraté de plombo-triéthyle) se forme • 

1’ Kn distillant le chlorure de plombo-triéthyle avec la potasse: 

(C‘IU)-d'bT,l 4- KHn* = KCI-|-(C*H»)W0,H0. 
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2“ Par action de l’ioilure ou du chlorure de plombo-triétliyle sur l’oxyde d'argent 
humide : 

(CMl^l'^Pbn -1- AgO,HO = Agi + (CM1^)='P1)*0,HO. 

Propriétés. —C’est un liquide huileux, incolore, peu soluble dans l’eau, soluble 
dans l’étber et l’alcool. 

L’odeur est forte et provoque l'éternùment. 

C’est une base énergique qui saponifie les graisses, déplacé l’ammoniaque, préci¬ 
pite les solutions des sels métalliques et donne avec les acides des sels neutres 
cristallisables. Il agit sur certains oxydes métalliques comme agit la potasse; c’est 
ainsi que non-seulement il dissout l’oxyde de zinc, quand on a soin de l’ajouter en 
excès, mais qu’il dissout l’alumine. 

Il se combine avec les acides pour former des sels dont les principaux ont été 
étudiés surtout par MM. Klippel et Lœwig. 

Azotate de plombo-triéthyle (C*H®)''Pb’0,Az0'. 

Ce sel s’obtient par double décomposition entre l’iodure de plombo-triéthyle et 
l’azotate d’argent (C‘H'*)’Pb*l-|-.AgO,AzO® = Agl-(-(G‘H')WO,AzO‘. L’évaporation 
donne un liquide épais qui cristallise peu à peu. Les cristaux sont gras au tou¬ 
cher, d'odeur butyreuse, solubles dans l’alcool et l’éther, et décomposables avec 
une petite explosion. 

Carbonate de plombo-triéthyle [(C'll®)®Pb*0]*G*0b Ce sel est obtenu : 1" par 
action de l’acide carbonique de l’air sur l’hydrate de plombo-triéthyle ; 2® par action 
du carbonate d'ammoniaque sur un sel de plombo-triéthyle. 

Il faut éviter d’employer un excès de carbonate d’ammoniaque, car il se pro¬ 
duirait un sel double d’ammoniaque et de plombo-triéthyle. 

Préparé par le dernier procédé, ce carbonate de plombo-triéthyle est en petits 
cristaux durs et brillants, presque insolubles dans l’eau. 

Sulfate de plombo-triéthyle [(G*H®)®Pb’0]*S*0*. Ce sel est préparé par action de 
l’acide sulfurique étendu sur l’oxyde. 

L’oxyde étant soluble dans l’alcool, on peut effectuer la réaction en liqueur al¬ 
coolique. 

Le sulfate de plombo-triéthyle est un précipité blanc, cristallin, presque insoluble 
dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther. Il est soluble dans un excès d’acide sulfu¬ 
rique ou chlorhydrique et par évaporation de cette solution acide on l’obtient en 
cristaux octaédriques assez volumineux. 

Phosphate de plombo-triéthyle (G*ll*)®Pb*O.H»OLPhO®. 

Ce corps a été obtenu par Klippel en cristaux facilement solubles dans l’eau et 
dans l’alcool. 

Iæ formiate de plombo-triéthyle (C*ll»)®Pb*O.C»H(P ou G®ll((C»Il»)»Pb®)0‘, l’acétate 
C‘H®((C»H®)®Pb>)0*, le butyrate C®H’((C*IP)'Pb‘)0‘, le bensoate G“H®((CMl®fPb>)0*, 
ont été préparés par le même chimiste. 

11 a obtenu au.ssi l’oxalate neutre et le tartrate acide. 
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Oxalate neu<re C*[(CW)W]«0» + H*0*. Ce sel est en lamelles cristallines 
retenant une mole'cule d'eau. 

Tartrate acide C*lt'((C*H*)'Pb*)0‘*. Ce tartrate est en écailles cristallines. 11 est 
anhydre à 100”. 

Sulfure de plombo-triéthyle (C*lP)'’Pb*S.HS ; en atomes (C*H5)5Pb.(SH). H 
résulte de l’action de l’hydrogène sulfuré ou du sulfure d’ammonium sur l’oxyde 
ou sur les sels de plombo-triéthyle. 

C’est un précipité blanc, presque insoluble dans l'eau, dans l’alcool et dans 
l’éther. 

11 se décompose en noircissant rapidement. 

Sulfocyanate de plombo-triéthyle (C*H“)-'Pb>.C*AzS*. 11 se forme par réaction au 
bain-marie du chlorure de plombo-triéthyle, en solution alcoolique, sur le sulfocya 
nate d’argent. 

11 cristallise comme le sulfocyanate de potasse, est soluble dans l’eau, l’alcool et 
l’élher. 


PLOMBO-TËTRÉTHYLE. 


Form. 


Éq. (C*lP)‘Ph» 
At. (CnP)‘Pb. 


Syn. : Tétréthylure de plomb, éthide plombique, anciennement plombo-diéthyle 

Formation. — 1" Par action d’un alliage de plomb et de sodium riche en sod’ 
(18 à 20 pour 100) sur l’éther éthyliodhydrique, selon le procédé de Lœwig. 
alors accompagné de plombo-triéthyle. 

2“ Par action du chlorure de plomb sur le zinc éthyle : 

2(C‘FPZn)»-|- 2Pb‘CP = (C»H*)‘Pb»-f- Pb« + 4ZnCl. 

Cette méthode plus simple est celle de MM. Frankland et Rucklon. 

Cette formule représente la réaction finale. Primitivement il se forme du chlo 
rure de zinc éthyle ou plus exactement du chloréthylure de zinc : 

Pb*CP-t- 2[C‘IPZn] = 2[C*H»ZnCl] (C‘H»)*Pbs 
2(C*H®)*Pb* se dédouble sous l’influence de l’eau, soit ; 

2(C*1P)W=(C'H»)^-l-Pb*. 


Préparation. — Lorsqu’on prépare le plombo-triéthyle par le second procédé d 
formation indiqué, on doit ajouter de l’eau au produit de la réaction en ayant so’^ 
d'agir avec précaution, et on distille. Le plombo-tétréthyle est entraîné parla vapeu” 
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Propriétés. — Le plombo-tétréthyle est un liquide limpide, incolore, à peine 
odorant, insoluble dans l’eau et soluble dans l'éther. 

La densité est égale à 1,620. Il bout vers 200“ en se décomposant, brûle avec 
une flamme orangée, bordée de vert. Chauffé avec une dissolution concentrée 
d’acide chlorhydrique, il est facilement attaqué (bien plus facilement que le composé 
organique analogue dérivé de l’étain), un gaz inflammable se dégage et par refroi¬ 
dissement il se sépare des aiguilles de chlorure de plombo-triéthyle : 

(C*H“)‘Pb’ -t-IlCl z=C»H“-f- (C*II“)W.C1. 

Une ébullition trop prolongée donnerait du chlorure de plomb mélangé au chlo¬ 
rure de plombo-triéthyle : 

De ce chlorure on peut séparer l’oxyde par distillation avec la potasse. 

Avec l’iode le plombo-tétréthyle perd un groupement G*ll“ qui se combine à ce 
métalloïde et il se forme de l’iodure de plombotriéthyle ; le chlore, le brome agis¬ 
sent de même : 

(G*H»)Pb* -h I*=G*H“1 -1- (G‘H“)“Pb’I. 

Il absorbe rapidement le gaz sulfureux et se transforme en une masse blanche 
amorphe de diétbylsulfone (G*H'‘)*S*0* et d’éthylsulfinate de plomb (C*H'‘SH)*)*Pb*, 

(C‘H»)*Pb*-|-3S*0* = (C‘H“)*S‘0‘ (C‘H“S*0‘)W0‘. 

Diéthylsulfone. Étliylsulfinatc de plomb. 

Le plombotétréthyle n’est point attaqué à la température ordinaire par l’ammo¬ 
niaque, l’oxyde de carbone, l’acide carboniiiue, le cyanogène, le bioxyde d’azote, 
l’oxygène et l’acide sulfbydriquc. ' 

L’ensemble des réactions et spécialement celle du gaz chlorhydrique et de l’iode 
démontrent que la i’ormule (G*li‘)*Pb ne saurait être admise. 

On doit conclure de l’étude de ces radicaux du plomb, que le plomb engendre 
par réaction avec les éthers iodbydriques des composés dans lesquels les groupe¬ 
ments Me*Pb,El*Pb ne représentent que 2 volumes de vapeur ; les formules 
iloivent donc être doublées, soit Me‘Pb*,Et*Pb*. 

La densité de vapeur du plombo-tétraméthyle prouve l’exactitude de ces dernières 
formules. 


DÉRIVÉS AMYLÉS. 

PLOMBO-TRIISOAMYLE. 

Formule : 

Eq. [(C'«Il»)'Pb*]* 

At. [(C‘H")“Pb]* = Çjj!\cH-GH*-- GH»y-Pb--Pb'(™',^GH-GIP 

Ce composé a été obtenu par Klippel (Jakr, 1860, p. 385) en appliquant les 
mêmes procédés de préparation que pour les composés précédents. 
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C'est un composé liquide, d’aspect oléagineux. 

Le chlorure (C‘"H‘*)'Pb*Cl est un préci|iité cristallin. 

L'iodure (C"’H")^Pb'*l est en cristaux aiguillés fusibles sans décomposition à 100®. 
Ce sel est susceptible d’être combiné à l’iodure mercurique pour donner un sel 
double (C‘»H")®Pbn,Hs*P. 

L'iodure double de mereure et de plomho-triisoamyle est en beaux cristaux 
aplatis, jaune d’or, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans l'éther. 

L'oxyde (C'«H")-Pb*0.110, en atomes (C®lP‘)'’Pb(Oll), est obtenu par action des 
alcalis sur le chlorure ou l’iodure : 

(C‘“11“)WC1 + KllO’ = KCl + (C‘»H*)^’PbO.IIO, 

Cet oxyde est en masse visqueuse, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et 
dans l’éther. 


V 

Radicaux dérivés de l’étain. 


C’est l’élude des radicaux de l'étain qui a permis à M. Cahours d’établir la 
théorie générale des radicaux. Réunissant les faits déjà connus, en ajoutant de nou¬ 
veaux, il fit voir que ces différents composés organo-métalliqucs, si curieux dans 
leurs formes et dans leurs propriétés, étaient à rapprocher des combinaisons bien 
connues formées par les mêmes métaux avec l’oxygène, le chlore, etc.... En un 
mot, il montra que la propriété capitale, proprie’té commune à un certain nombre 
de radicaux, nous voulons dire celle de se combiner avec tant de facilité à d’autres 
éléments, tenait à ce que les affinités du métal n’étaient point satisfaites et à ce 
que Ions les radicaux tendaient vers un même terme : leur transformation en pro¬ 
duit saturé. 

Les composés saturés obtenus dérivent du chlorure d’étain Sn’CP, ils rentrent 
par conséquent dans le type Sn*X*, et Sn* se conduit comme un corps tétravalent 

Citons quelques exemples : 

L’iodure de stanno-diéthyle (C*H®)*SnM’. 

Le chlorure de stanno-diéthyle (C*H“)*Sn*CP. 

L'oxyde de stanno-diéthyle (C*H®)*SnW. 

L’iodure de stanno-triéthyle (C*I[®)°Sn*I. 

Ces corps sont tous de la formule générale Sn*X'. 

A ceci il suffit d’ajouter qu’un groupement de la formule Sn>X® étant incomplet, 
ne saurait exister libre, mais condensé, soit (Sn*X^)* ou Sn*X®. De plus, 2 groupe¬ 
ments Sn*X’ peuvent être reliés entre eux par un corps bivalent ou diatomique 
comme l’oxygène O*. L’oxyde de stanno-triméthyle, l’oxyde de stanno-triéthyle 
deviennent alors 


(C>ID)’Sn», 
(C*H®)’Sn* ! 
(C*H®)"Sn» 
(C‘ll®)®Sn* 


0 » 


(CH®)Sn*'\ 

(CID)®Sn'/ 
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Dans la formule générale Sn*X*, les 4 composés monovalents peuvent être 
les mêmes ou être différents, soit (CMl'’)(G*II*)Sn‘l*, soit plus généralement 
R'iR'jR'jR'jSn* ; le fait étant vrai aussi bien pour les métalloules combinés au 
radical que pour les radicaux alcooliques. L’action du cyanure d’argent sur l’iodure de 
stanno-dimétlivle ou diéthyle le prouve : (C*H*)*SnH*+Cy.\g= Agl-|-(C*ll*)*SnU.Cy. 


DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 


Les composés méthylés de l'étain ont été étudiés d’abord par M. Frankland, puis 
par MM. Cahours et Riche (1853), et enün postérieurement par M. Cahours. 

Les différentes combinaisons obtenues dérivent des composés suivants : 
Stanno-dimélhyle (C*H'')’Sn*. 

Stanno-triméthyle [(C*H’)'’Sn*]*. 

Stanno-létraméthyle (G*H’)'Sn’. 

Le stanno-diméthyle n’a pas été obtenu pur. 

Le stanno-triméthyle n’a point été obtenu libre. 

Le stanno-tétraméthyle n’a pas été obtenu à l’état de pureté. 


CONDITIONS DE FORMATION DES DÉRIVÉS MÉTHYLÉS. 


Les différents produits se forment simultanément par l’action de l’étain en 
feuilles sur l’éther méthyliodhydrique. La proportion de chacun d’eux est variable 
avec les conditions de l’opération. 

Ces conditions étant d’abord établies, nous reviendrons ensuite sur chacun de ces 
corps et sur leurs dérivés. 

En chauffant pendant 14 à 15 heures environ vers 160", de l’étain en feuilles 
minces, 1 partie, avec de l’éthcr méthyliodhydrique, 2 parties 1/2 à 3 parties, l’éUiin 
disparaît. On laisse refroidir les tubes dans lesquels on a fait la réaction : ils 
contiennent alors un liquide de teinte foncée et quehpiefois des cristaux jaune clair. 
On distille ; le liquide commence à bouillir vers 50", il passe un peu d’éther méthyl¬ 
iodhydrique, puis la température monte vers 180", et s'élève ensuite à 225"-230“. 

On recueille ce qui passe en laissant monter le thermomètre jusqu’à 230"-232". 
Le liquide distillé abandonne par refroidissement des cristaux jaunes. 

En séparant la partie restée liquide et en la redistlllant on obtient de nouveaux 
cristaux rhomboédriques. 

Les cristaux jaunes sont de l'iodure de stanno-dimélhyle (C*H")*SnM*, qui bout 
à 228". 

Le liquide est de l'iodure de stanno-triméthyle (C41")^Sn’l, qui bout à 188"-19tl". 

Lors de la première distillation il est resté dans la cornue de l’iodure d’étain 
rouge. 

En remplaçant l’étain par des alliages d’étain et de sodium contenant de 5 à 12 
pour 100 de sodium, il se forme outre l’iodnre de stanno-diméthyle de l’iodure de 
stanno-triméthyle. 
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Si l’alliage contient 20 pour -100 de sodium, la réaction n’est point tout à l'ait lu 
même ; elle est complète à 150“. 

On reprend par de l’éther, on évapore dans du gaz carbonique, il reste un liquide 
à odeur de moisi, insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther et dans l’alcool et par¬ 
tiellement décomposable par la chaleur. Chauffé à 140'’-145“, il abandonne un 
produit qui rapproche beaucoup de la formule (C*H’)*Sn^ et qui est du stanno-tétra- 
méthyle impur; le reste, et c’est la majeure partie, est du stanno-dimétbyle. 

COMPOSÉS DIMÉTIIYI.ÉS. 


STANNO-DIMÉTHYLE. 


Formules | ‘ 


(C»H=)*Sn* 

(CH’)*Sn. 


Formation. — Se forme: 1“ à l’état d’iodure par action de l’étain sur l’iodure 
de méthyle, à 150“ ; 

2C*H^l-+-Sn’=(C*H^fSn*P; 

2“ A l’état libre mais impur, lorsqu’on fait réagir l’étain et le sodium sur 
l’iodure de méthyle ; 

5“ Ou encore par action du zinc sur le chlorure de stanméthyle : 

(G*H’‘)*Sns.Cl* + Zn* = 2ZnCl + (G*H»)*Sn*. 


Propriétés. — Le produit obtenu par l’action de l’alliage d'étain et sodium sur 
l’éthcr méthyliodhydrique, et qui est du stanno-méthyle impur, a une odeur de moisi 
et réduit immédiatement les sels d’argent. 

Ce liquide, insoluble dans l’eau, se dissout facilement dans l’alcool et dans l’éther 
et se décompose partiellement par la chaleur. 

Mais le produit, qui distille à 14r)“-150“, présente des propriétés bien différentes 
Son odeur est éthérée et l’analyse élémentaire concorde alors avec la composition 
du stanno-diméthyle. 

Ge corps est un composé non saturé, puisque Sn* est susceptible de se com¬ 
biner à quatre groupements monovalents, et comme tel il donne un oxyde 
(C*H*)’Sn*0*, un chlorure, un iodure, etc—, et des sels de l’oxyde. 

Traité par l’iode, il donne de l’iodure de méthyle et une huile volatile à odeur 
irritante qui est de l’iodure de stanno-trimétiiyle. 
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DÉBIVÉS CHLORÉ, BROME ET IODÉ. 


CHLORURE DE STANNO-DIMÉTHYLE. 


Formules \ 

I Atom. 


(C*H-)*Sn»Cl* 

(CH^)*SnCI*. 


Formation. — 1“ Par évaporation d'une solution chlorhydrique de l’oiyde de 
stanno-diméthyle : 

(C^H»)*Sn*0* + 2HC1 = IPO* 4- (G^H')*Sn*Cl*. 

2* Par action du perchlorure de phosphore sur le stanno-diméthyle. 

Propriétés. — Le chlorure de stanméthyle cristallise en beaux prismes, solubles 
dans l’eau, dans l’alcool et dans l'éther. 

Il fond à 90», et bout à 188«-190». 

La densité de vapeur prise à 263» est 7,731 [soit 111,7], la densité théorique 
étant 7,572 [soit 109,5]. 


BROMURE DE STANNO DIMÉTHYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


{G*H»)*Sn»Br* 

(CIP)‘SnBr». 


11 est formé en évaporant une solution d'oxyde de stanno-diméthyle dans l'acide 
bromhydrique étendu, l'acide bromhydrique étant en excès. On concentre et on 
abandonne à l’évaporation. Les cristaux formés étant repris par l’alcool cristalli¬ 
sent de nouveau en beaux prismes incolores, isomorphes avec les cristaux de 
chlorure. 

Ils sont assez solubles dans l’eau, plus solubles dans l’alcool. 

Ce sel bout à 208»-210» et est distillable sans altération. 


IDDURE DE STANNO-DIMÉTHYLE. 


Formules \ 


(G»H»)‘Sn»l» 

(CH»)*Sn.l*. 


On l’obtient par action de l’étain en feuilles minces à 160“ sur l’éther méthyl- 
iodhydrique. Les conditions de sa formation et de sa séparation ont été indiquées. 

On purifie les cristaux jaunes d’iodure de stanno-diméthyle par dissolution dans 
l’alcool éthéré et recrislallisation, la solution étant conservée à l’obscurité. 
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Les cristaux de ce sel sont des prismes rhomboïdaux obliques, fusibles vers 50® 
en un liquide jaune clair. 

L’iodure de slanno-diméthyle fondu bout à 228® et se de'compose vers 500®. 

La densité des cristaux est 2,87. 

Peu .soluble dans l’eau froide, il est soluble dans l’eau chaude, et est plus soluble 
dans les alcools méthylique et éthylique ainsi que dans l’éther. 


OXYDE ET SELS DE CET OXYDE. 


OXYDE DE STANNO-DIMÉTHYLE. 


Formules j 

( .\tom. 


(C*ll-')*Sn‘0^ 

(CH^-)*SnO=(CH»)*=Sn=0. 


On obtient cet oxyde par action de l’ammoniaque sur une solution alcoolique 
d’iodure de stanno-diméthyle. C’est une poudre blanche amorphe, insoluble dans 
l’eau, décomposable par la chaleur en oxyde de stanno-triméthyle dont on remarque 
l’odeur pénétrante. 

Il se combine aux acides chlorhydrique, sulfurique et azotique en donnant des 
sels facilement eristallisables. 

La potasse le décompose à chaud en stannate et oxyde hydraté de stanno-triméthyle • 

5[(CMP)»Sn*0*] ^-2KH0* = 2(K0.Sn0»)^-2[(CW)^Sn*0 HO]. 

Quand on opère dans une cornue la vapeur d’eau entraîne l’oxyde de sesqui- 
stanméthyle. 


Sulfate de stanno-diméthyle (CHl'-)*Sn*S*0», en atomes (CH')’SnSO‘. On obtient le 
sulfate de stanno-<llméthyle : 

1” Par double décomposition : une dissolution alcoolique d’iodure de stanméthyle 
est traitée par le sulfate d’argent. 

2“ Par dissolution de l’oxyde dans l’acide sulfurique étendu et employé en lé'i-er 
excès. On évapore soit dans le vide, soit en présence de chaux, ou d’acide sulfu 
rique, et il se sépare bientôt de magnifiques cristaux. 

Ce sulfate est en gros prismes transparents qui' perdent leur transparence à Pair 

Il est soluble dans l'eau, surtout à chaud, très peu soluble dans l’alcool, même \ 
la température de l’ébullition. La chaleur le décompose complètement en produU 
sant une vapeur piquante. 

Formiate de stanno-diméthyle (C*H®)*Sn*(C-HOV, en atomes (Cll®)^Sn" j 

( CHO*' 

L’oxyde est traité par l’acide formique étendu, qui le dissout très bien, et pai- 
évaporation de la liqueur on obtient le formiate en beaux cristaux prismatiques. 

Ces prismes sont amenés à un état de pureté parfaite en les comprimant entre. 
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des doubles de papier, les faisant dissoudre dans l’alcool et abandonnant à l’évapo¬ 
ration spontanée. 

Les prismes sont alors très nets et transparents et s’opalisent à l’air. La chaleur 
décompose partiellement ce formiate, dont la majeure partie se sublime en prismes 
très lins. 

Acétate de stanno-diméthijle{CM^YSn.^{C'‘RH)'‘Y, en atomes (CH*)*Sn" | QjjJsQj,- Ou 

prépare l’acétate exactement comme on prépare le formiate, avec lequel il présente 
•les plus grandes ressemblances, quant à la solubilité et à la cristallisalion. 

La chaleur agit sur l’acétate comme sur le formiate ; c’est-à-dire que la décom¬ 
position n'est que partielle et que la plus grande partie du produit se sulilime en 
prismes déliés. 

i c*iro*' 

Butyrate de stanno-dimétiiyle (C*H')*Sn*(C*H’'0*)*, en atomes (CIP)*Sn" J 

Ce sel est tout à fait comparable aux précédents. Les acides valérique et capry- 
lique forment aussi des composés solubles dans l’alcool et facilement crislallisables. 


COMPOSÉS TRIMÉTHYLÉS. 


STIINNO-TRINIÉTHYLE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


(G‘IF')>Sn*]* 
(CH=]=Sn—Sn(CH=)-. 


Syn. : Sesquistanmétiiyle. 

Le slanno-trimétbyle ne peut existera l’état de liberté; la formule serait doublée, 
soit (C*ff’)»Sn‘. 

En combinaison au contraire le composé (C*H=)’Sn*' monovalent donne des sels 
tels que le chlorure de stanno-trimétliyle, l’iodure (C*U’)’Sn*I. Un fait important à 
constater est (jue cet iodure avec le sodium ne donne pas, comme on devrait s’y 
attendre, du stanno-triméthyle ou stanno-hexamétbyle (G*H®)“Sn*, mais du stanno- 
létraniéthyle. 

Les propriétés générales des chlorure, bromure et iodure de stanno-trimétbyle 
sont semblables à celles des mêmes sels de stanno-triéthylc. 


DÉRIVÉS CHLORÉ, BROME ET IODÉ. 


L’étude des dérivés chloré et brome n’est point faite. On obtiendrait vraisembla¬ 
blement ces composés par action des acides correspondants sur l’oxyde de stanno- 
triméthyle. 
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lOOURE DE STAHHO-TRIMÉTHYLE. 


Formules 


Équiv. (C^lFfSnn 

Atom.(CIP)® — Sn — I. 


Formation. — 1“ H se forme, en même temps que le slanno-diméthyle, dans 
Faction de l’étain en feuilles sur l'éther méthyliodhydrique. Il est constitué par 
la partie liquide. 

2» 11 est obtenu en grande quantité en faisant réagir l'iode sur le slanno-tétra- 
méthyle ; 

(C*H®)‘Sn® + P = G^H®I + (C®H®)®SnM. 

Propriétés. — Rectifié plusieurs fois, c’est un liquide limpide, mobile et ayant 
quelque chose de l'essence de moutarde. 

Il reste liquide même à —20”, mais se solidifie dans un mélange d'acide carbo¬ 
nique liquide et d’éllier. 

Sa densité à 18» est 2,155 (2,1452 à 0» Ladenburg); il bout à 188«-190» (170® 
Ladenburg) et sa densité de vapeur à 260» a été trouvée égale à 149. (La formule 
donne théoriquement 145.) 

Peu soluble dans l’eau, il est soluble en toutes proportions dans l’alcool et dans 
l’éther. 

11 se combine à l’ammoniaque pour donner le composé (C*ir’)®Sn»1.2AzH®. 


OXYDE ET SELS DE l'oxYDE. 

OXYDE hydrate DE STANNO-TRIMËTHVLE. 

. ( Équiv. (G‘H®)®Sn50,H0 

Formules ^ . 

Formation. — 1" Par action de la potasse sur l’iodure de stanno-triméthyle : 

(CnP)®Sn*I + KlIO» = KH- (C‘IP)®Sn‘O.HO. 

2“ Par action de la potasse sur l’oxyde de stanno-diméthyle : 

5[(C’H-f Sn»0»] -H 2K110* == 2.KOSnO*-i- 2[(C*H®)®Sn*O.HO]. 

Préparation. — Lorsqu’on traite par la potasse une dissolution d’iodure de 
shumo-lrimétliyle, ce sel est décomposé ; il se forme de l’iodure de potassium et 
l’oxyde de stanno-triméthyle formé se dissout dans l’excès d’alcali. A la distillation 
l'oxyde formé passe avec la vapeur d’eau et se condense en meme temps que 
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vapeur. Au-dessous de la liqueur aqueuse se dépose un liquide d'aspect huileux 
qui cristallise par refroidissement. La masse cristalline est comprimée dans du 
papier buvard, puis redislillée. 

Propriétés. — L’oxyde purifié, obtenu par évaporation de la solution alcoolique, 
est en prismes incolores, volatils sans décomposition. Ils sont à peine solubles 
dans l’eau, assez solubles dans l’alcool. 

Les dissolutions de cet oxyde ont une réaclion alcaline très marquée et saturent 
complètement les acides. 

En solution alcoolique il perd son eau à la température de l’ébullition, quand on 
maintient quelque temps l'ébullition, et donne un produit de condensation : 

(GMl’)^Sn* 1 

(C*H=)=.Sn» • 

De même, une température voisine de son point d’ébullition décompose cet oxyde 
en oxyde anhydre et en eau. 

Les sels sont presque tous solubles, bien cristallisés, volatilisables sans altéra¬ 
tion et à odeur piquante. 

Ils sont isomorphes avec les mêmes sels de stanno-triéthyle. 

Les sels qui ont été étudiés sont les suivants : 

Sulfate de stanno-triméthyle [(G*H'-)'’Sn*]’S*0* ou en atomes [(CII'‘)’Sn]*SOL 11 est 
formé: 1“ Par action de l’acide sulfurique étendu sur l’oxyde ; 

2[(GMP)’Sn50,H0] + S*H»0* = [(G*IPf Sn*]>S^0» -f- 21P0». 

2“ Par double décomposition entre l’iodure de stanno-triméthyle et le sulfate 
d’argent 2[(G*irf'SnM]-|-SUg=0®=:2Agl-+-[(GMP)’'Sn’]*S‘0*. On sépare par filtra¬ 
tion l’iodure d’argent formé ; par évaporation de la dissolution, le sulfate se sépare 
en petits prismes incolores et brillants, possédant une odeur analogue à celle de 
l’iodure, mais beaucoup plus faible et sensible surtout quand on chauffe. Ils sont 
solubles dans l’eau et dans l’alcool. 

Formiate de stanno-triméthyle (G*H"’)=Sn®.G*H0*, en atomes [(CH'')‘’Sn]' — GHO^ 
Dans une dissolution saturée d’oxyde, on verse une dissolution assez concentrée 
d’acide formique et on chauffe pour redissoudre le précipité, ce qui est plus facile 
si l’on ajoute un peu d’alcool. 

Par évaporation on a le formiate de stanno-triméthyle en cristaux prismatiques 
isomorphes avec ceux du formiate de stanno-triéthyle. 

Ces cristaux, solubles dans l’alcool et l’éther, sont fusibles et sublimahles sans 
décomposition. 

Acétate de stanno-triméthyle [(C^IP)'Sn*]C*ffd‘, en atomes [(CH'')^Sn]' —C*IP’0’'. 
L’acétate est préparé comme le formiate, dont il présente les caractères extérieurs. 
11 est très soluble dans l’alcool et l’éther, peu soluble dans l’eau et sublimable 
sans altération. 
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Les acides butyrique, mlérique,caprdiquee\ caprylique îotmewi avec l’oxyde de 
slanno-triméthyledes sels ayant avec la Ibrmiate et l’aeétate la ressemblance lapins 
complète. 


COMPOSÉ TÉTRAMÉTllYLÉ 


STANNO-TÊTRAMËTHYLE. 


Formules 


Équiv. 

Alom. 


(c:ni’)*sn* 

(Cll’)*Sn. 


Syn. : Stanno-méthylium. 

Le stanno-téframétiiyle représente !e dérivé répondant au terme X*Sn*. 

Nous rappelons que le stanno-tétramétliyle se forme en assez notable quantité 
lorsqu’on fait réagir l’éther méthyliodhydrique sur l’alliage d’étain et de sodium 
à 18 pour 100 environ de sodium. 11 se trouve dans les parties qui distillent entre 
140 à 145". — Mais te produit ainsi obtenu n’est pas pur. 

On peut modifier les proportions des substances en réaction, prendre par exemple 
1 partie alliage de zinc et sodium à 14 pour 100 de sodium et 3 parties d’étber 
méthyliodhydrique et chauffer à 120". 11 est alors accompagné d’iodure de stanno- 
triméthyle. 

On peut le préparer par le procédé de MM. Buckton et Frankland en faisant rcagii- 
le zinc-méthyle sur l’iodure de stanno-méthylc : 

(C*H")Snn* H- (CMFZn)"=2ZnI -p (CMl’‘)*Sn". 

Il a une odeur éthérée, est insoluble dans l’eau, bout à 78". _ Sa den ’t • 

à 0" est égale à 1,3138. ** 

11 agit comme réducteur sur une solution alcoolique d’azotate d’argent, et 
sépare de l’argent métallique. 

On connaît des combinaisons mixtes étudiées par M. Cabours, telles que • 
Le stanno-triméthyle éthyle (C*H")^(C‘H“)Sn* 

Le stanno-diméthyle diéthyle (C"H")*(C*H")"Sn" 

Le stanno-méthyle triéthyle (C"H")(C*H")''Sn". 

L'étude de ces combinaisons sera faite avec celle du stanno-tétréthyle. 


COMPOSÉS ÉTHYLES 

On connaît un certain nombre de composés éthyliques de l’étain. M. Frankland a 
préparé le premier, le slannéthyle (C*H*)*Sn’. Ce que nous savons des autres com¬ 
binaisons est surtout dû à .M.VI. Cabours et Riche. 

Les composés éthyles sont les suivants : 
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Le stannélhjle (C*H-“)-Sn® 

Le stanno-triéthyle [(C‘H®)*Sn*]’ 

Le stanno-tétréthyle (C*H*)*Sn* 

et leurs dérivés. 

Le dernier de ces corps est une combinaison saturée, les quatre atomicités do 
Ictain étant saturées par l’éthyle dans le stanno-tétréthyle. 

Lœwig avait admis l’existence d’un plus grand nombre de radicaux éthyliques 
de l’étain, mais l’existence de ces stannéthyles fut mise en doute par Gerliardt, 
Wurtz et Strecker. Cependant, pour Kékulé, le mode d’action de l’iode sur le 
stanno-triéthyle en établirait l’existence possible. 

Conditiom de formation des radicaux éthyles de rétain. — Les conditions de 
formation des radicaux éthylés de l’étain sont les mêmes que celles des radicaux 
dont nous avons précédemment parlé. C’est ainsi qu’on forme le stannéthyle 
en faisant agir l’étain, en tubes scellés à 180“, sur l’éther éthyliodhydrique 
(Frankland), ou en remplaçant l’étain par un alliage d’étain et de sodium (Lœwig, 
Cahours). 

L’étain réduit en feuilles minces agit aussi sous l’influence de la lumière, sur 
l’éther éthyliodhydrique à la température ordinaire. A l’ouverture des tubes, dans 
lesquels la réaction s’est effectuée, il se dégage un mélange d’éthylène et d’hydrure 
d’éthylène. L’excès d’iodure d’éthyle est chassé et on sépare l’iodure de stannéthyle, 
de l’iodure stanncux, par l’alcool dans lequel l’iodure de stannéthyle cristallise 
en longues aiguilles. 

On peut effectuer la séparation en volatilisant d’abord l’éther éthyliodhydrique, 
puis en élevant la température vers 240“, point d’ébullition de l’iodure de stanné¬ 
thyle, mais une partie de l’iodure de stannéthyle se décompose alors. Ces condi¬ 
tions sont bien celles dans lesquelles se forment ordinairement les radicaux, mais 
il faut remarquer que, lorsqu’on prépare l’iodure de stannéthyle par les procédés 
de MM. Lœwig et Cahours, on obtient un mélange d’iodure de stannéthyle et d’iodure 
des tanno-triéthyle, en proportion variable avec la quantité de sodium qui entre dans 
l’alliage. Ceci tient à la capacité de combinaison relativement élevée de la molé¬ 
cule Sn‘. 


COMPOSÉS DIÉTHYLÉS 


STANNÉTHYLE. 


Formules ) 

( Atom. 


(C‘H')‘Sn* 

(C'H“)*Sn''. 


Syn. : Stanno-diéthyle, diéthylure d’étain, éthylure stanneux, éthide sUmneux. 
11 a été obtenu primitivement, ca)rabiné à l’iode, par Frankland. 


Formation. — 11 se forme : 

1“ Directement, on cbaulfani pondant 20 heures en tubes scellés, vers 170", 
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l'iHher éthyliodhyclrique avec l’étuiu. On obtient de l’iodurc de stannéthyle 
{C>lI»)*SnM* : _ (C*IF)*Snn^ 

2“ Avec le même mélange chauffé à 100». La réaction est très lente. 

3» Avec le même mélange exposé à la radiation solaire (Frankland). 

■4» En traitant par le zinc une dissolution de chlorure de stannéthyle : 

(C‘H»)*Sn»,Cl* + Zn* = SZnCd + (C‘lI'^)*Sn’. 

11 se dépose alors en gouttelettes huileuses jaunâtres, qu’on lave et qu’on sépare. 

En faisant réagir l'étain sur l’éther éthyliodhydrique, l’iodure de stanno-diéthyle 
n’est point le seul composé qui se forme, il est donc nécessaire d’indiquer ce qui 
se passe quand on modifie les conditions mêmes de la réaction. 

Action de l'étain sur l'éther éthyliodhydrique. — Quand on chauffe au bain 
d’huile à 150» 2 parties 1/2 d’iodure d'éthyle avec 1 partie d’étam, la réaction est 
complète au bout de 20 à 50 heures. 

11 y a alors dans les tubes une matière blanche cristallisée et un liquide jaunâtre; 
il n’y a plus d’étain. Le liquide est séparé des cristaux, et, abandonné à lui-même, 

11 laisse déposer de nouveaux cristaux qu’on ajoute aux premiers. 

Le liquide ne laissant plus déposer de cristaux est chauflé avec précaution ; vers 

12 à 75» il distille de l’éther iodhydrique, puis le thermomètre monte à 230» : il 
passe alors un liquide ambré à odeur irritante ; le thermomètre monte ensuite 
à 245». Le produit recueilli à partir de cette température se solidifie par refroi¬ 
dissement en cristaux aiguillés blancs. 

Les cristaux retirés des tubes, et ceux séparés du liquide, sont repris par l’alcool, 
qui les dissout et les abandonne par évaporation sous forme de prismes incolores, 
très friables, inodores après avoir été comprimés entre des feuilles de papier. Us 
fondent à 42», distillent entre 245» et 246»; ces cristaux sont de l’iodure de 
stanndiéthyle (C*H“)»SnM*. 

On peut substituer â l’étain un alliage d’étain et de sodium. M. Cahours a été 
conduit à l’emploi de cet alliage parce que le sodium pur dédouble l’iodure 
d’éthyle en iodure alcalin et carbure. 11 était intéressant de voir l’action de l’alliage 
en faisant varier les proportions de chacun des métaux. 

Un alliage de 98 parties d’étain et 2 parties de sodium donne une forte proportion 
d’iodure de stannéthyle, mais il se forme une proportion notable d’une huile irri¬ 
tante, à odeur de moutarde, dont on ne constate qu une très petite quantité quand 
on a employé l’étain pur. Le liquide volatil à odeur irritante de moutarde bout 
à 234-256». C’est de l’iodure de stanno-triéthyle (C*H»)-'SnM. 

Un alliage de 90 parties d’étain et de 10 parties de sodium donne aussi une pro¬ 
portion notable d’iodure de sesquistannéthyle (G*Il»)»Sn»l. 

Un alliage à 80 parties d’étain et 20 parties de sodium produit dans les tubes 
une matière noire légèrement verdâtre, douée d’une odeur très forte qui provoque 
les larmes et l’éternuement. Cette matière, traitée par 1 éther, s y dissout et y aban¬ 
donne ensuite un produit insoluble. La solution éthérée laisse une huile jaune, qui 
bout vers 175», et dont le point d’ébullition s’élève ensuite au-dessus de 180“. 
L’addition d’iode développe l’odeur irritante d’iodure de sesquistannéthyle. 
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11 se forme donc du sesquistanncthyle. MM. Frankland et Buckton constatèrent en 
même temps la production de dislannéthyle. En résumé, avec un alliage à 20 
pour 100 de sodium il se forme du stannéthyle, du dislannéthyle et du tristanné- 
thyle. 

De ces faits résulte qu’il faut, dans la réaction de l’iodure d’éthyle sur l’alliage 
de zinc et sodium, tenir compte de la quantité de sodium, puisque, cette quantité 
variant, les proportions relatives des composés obtenus varient. 

Propriétés. — Le stannéthyle ayant été obtenu à l’état de liberté, en traitant 
par exemple le chlorure de stannéthyle par le zinc, présente un aspect huileux, 
une odeur irritante, et est extrêmement soluble dans l’éther et dans l’alcool. 

La densité est 1,558 à 15". — 11 reste liquide même à — 12°, bout à 150”, en 
se décomposant partiellement. 11 y a séparation d’étain et formation d’une sub¬ 
stance incolore qui ne donne pas de produit d’addition directe, car c’est du stanno- 
tétréthyle. 

Par oxydation à l’air le stannéthyle donne de l’oxyde de stannéthyle (C*H'’)*Sn*.0*. 

Ce même oxyde de stannéthyle se forme lorsqu’on traite par un alcali un sel de 
stannéthyle. 11 importe dans ce cas de ne pas employer l’alcali en excès pour ne 
point redissoudre le précipité. 

L’action de la chaleur sur le stannéthyle a été indiquée à propos de la distilla¬ 
tion de ce corps : au-dessus de 150° il se décompose en étain métallique et stanno- 
tétréthyle. 


DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES HALOGÈNES. 


CHLORURE DE STANNETHYLE. 


Formules 

(Atom. 


(C*H')’SnH:i* 

(C»H*)‘SnGl’. 


Formation. — 1“ Par addition directe du chlore au stannéthyle. 

2° Par action du chlorure stannique sur le stanno-tétréthyle. 

3“ En chauffant le stanno-triéthyle avec l’acide chlorhydrique. 

Propriétés. — Il affecte tantôt la forme de longs cristaux aiguillés, tantôt de 
prismes ou de tables incolores. Fusible à 60° (à 85°, Beilsten), il se volatilise 
à 220“, sans éprouver d’altération. Il est sublimable, par une douce chaleur, en 
aiguilles déliées blanches. 

La densité de vapeur déterminée expérimentalement est 124,4 (théoriq. 125) 
pour (G‘H»)*Sn*CP. 

11 est soluble dans l’eau, mais beaucoup plus soluble dans l’alcool et dans l’éther. 
La solution de chlorure dissout l’oxyde de stanno-diéthyle et forme un oxychlorure 

(G'IPj'SnWIlCI, en atomes (G*IF)®Sn" cristaux feuilletés (Stroeker). 
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BROMURE DE STANNÉTHYLE. 


Formules 1 *''• 

( Atom. 


(C*H»)»Sn*Br’ 

(Cnl*)*SnBl•^ 


Formation. — 1» Par action du brome sur le stannétliyle. 

2“ Par action de l’acide bromhydrique sur l’oxyde de stannétliyle. 

5“ Par action d’un excès de brome sur le sesquistannéthyle. 

4" Par action de l’éther éthylbromhydrique sur l’étain en vase clos, à 150“ . 

2C‘H»Br + Sn> = (C*H»)*Sn»Br*. 

Il est alors mélangé de bromure de sesquistannéthyle. 


Propriétés. — Il cristallise en longues aiguilles incolores, inodores, solubles 
dans l’eau, l’éther et l’alcool. Il fond à basse température, et distille à 232-235o 
f222-225», Beilsten). 

La densité de vapeur est 168,1. (Gahours.) 


lODURE DE STANNÉTHYLE. 

Formation. — Il se forme : 1“ comme il a été dit, à propos de la préparation 
du stannétliyle, par action de l’étain sur l’éther éthyliodhydrique ; soit à 150» soit 
sous l’influence de la radiation solaire; 

2“ Par action de l'iode sur une solution éthérée de stannétliyle ; 

3“ Par action de l'acide iodhydrique sur l’oxyde de stannéthyle. 

Propriétés. — Cet iodure, recristallisé dans l’alcool, se présente sous forme d’al 
guilles jaunes fusibles constituées par des prismes rectangulaires, fusibles à 4^)0 
(ou 44»,5 Beilsten), solubles dans l’éther, très solubles dans l’alcool et dans l’eau 
chaude, peu solubles à froid, volatiles vers 240» (à 245», Beilsten), en commençant 
à se décomposer. 

A l’ébullition, la solution aqueuse d’iodure de stannéthyle se décompose en acide 
iodhydrique et oxyde de stannéthyle. Une solution alcaline décompose cet iodure 
en donnant de l’oxyde de stannéthyle : 

(C‘H»)*Snn* + 2AzH*OHO = 2AzIl*I + (G*H»)*Sn*0‘ + H*0G 

L’iode, en tube scellé, décompose l’iodure de stannéthyle en iodure stannique et 
éther éthyliodhydrique : 


(C*H»)>Snn»-+- 2P = Sn‘I*-l- ZC‘ir’1. 
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Le zinc raétalliqae précipite le stannéthyle en même temps qu’il se forme de 
l’iodure do zinc. 

Une solution alcoolique d’iodure de stannéthyle est décomposée par un sel d’ar¬ 
gent soluble ; il y a formation d’iodure d'argent et d’un sel de stannéthyle. 

Le cyanure d’argent donne de l’iodocyanui’e de stannéthyle (C‘H'’)*Sn*ICy qu’on 
fait cristalliser par évaporation de l’alcool. 

Oxyiodure et oxychlorure. — Ils sont obtenus en ajoutant, à une solution 
alcoolique d’iodure ou de cblorure, de l’ammoniaque en quantité telle qu’on pré¬ 
cipite les 3/4 du stannéthyle à l’état d’oxyde ; on fait digérer le précipité avec le 
dernier quart. La solution de l’iodure donne par évaporation des cristaux de la 
formule [(C*H“)*Sn’]M*0'î. Celle du chlorure donne [(C*ll’)’Sn*]*Cl*0* en lamelles 
blanches, qui par l’azotate d’argent sont transformées eu un composé cristallisé 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, auquel Strecker attribue la formule 
(C‘IP)’Sn’(AzO«)*,(C*H»)>Sn*OMl*0*. 


FLUORURE DE STANNÉTHYLE. 


Formules ^ 

( Atom. 


(C‘H»)'Sn*FI* 

(C*H’)*SnFl^ 


On évapore une solution d’oxyde de stannéthyle dans l’acide fluorhydrique. La 
dissolution de l’oxyde est facile et par évaporation il se forme de beaux prismes de 
fluorure de stannéthyle. 


lodocyanure de stannéthyle. 

(G'H^j’Sn’LG’Az. 

On chauffe au bain-marie, en tubes scellés, une bouillie d’iodure de stannétbyle 
et de cyanure d’argent dans l’alcool. La moitié seulement des matières mises en 
présence réagit. On sépare la solution alcoolique, qui par évaporation laisse une 
poudre cristalline (|ui est de l’iodocyanure de stannéthyle. 


DÉRIVÉ OXÏDÉ ET SELS. 


OXYDE DE STANND-DIÉTHYLE. 


Formules 

(Atom. 


(C*H»)*Sn‘0* 
(C*H»)*Sn = 0. 


Formation. — On obtient l’oxyde de stannéthyle : 1“ en exposant à l’air du 
stannéthyle; 

2“ En traitant un sel de stannéthyle par l’ammoniaque. 
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Préparation. — Lorsqu’on verse une dissolution alcoolique d’iodure de stan- 
nélhyle dans une dissolution aqueuse d’ammoniaque, il se précipite une substance 
gélatineuse qu’on lave à l’eau chaude et à l’alcool bouillant. Desséchée dans le vide, 
elle forme une poudre blanche, amorphe, insoluble dans l’eau et dans l’alcool, 
ayant une légère odeur éthérée et une saveur amère. 

Propriétés. — Cet oxyde est soluble soit dans les alcalis, soit dans les acides en 
formant des sels analogues aux sels slanneux. Distillé avec un alcali fixe, la potasse 
ou la soude, il se transforme en stannate alcalin et en oxyde de stanno-triéthvle : 

3[(G*H»)’Sn»0*] + 2K110= = 2[K0,Sn0T + IPO^ + jciH^Sn^ I 

Les alcalis étendus ne dissolvent pas l’oxyde de stannéthyle. Les acides sulfu- 
rique et azotique le dissolvent facilement, surtout à chaud. Les produits d’évapo¬ 
ration sont cristallisés. L’acide oxalique donne un sel insoluble. Les acides acétique 
et formique bouillants donnent des produits visqueux qui par refroidissement de¬ 
viennent cristallins, sont solubles dans l’alcool à chaud et s’en déposent par refroi¬ 
dissement en beaux cristaux tabulaires incolores. Les acides butyrique et valérique 
se comportent de même. 

L’acide tartrique en solution étendue et bouillante le dissout et la solution 
dépose par refroidissement de petits prismes de tartrate. 

Le perchlorure de phosphore l’attaque facilement et vivement à l’aide d’une 
douce chaleur ; par distillation on retire en refroidissant bien le récipient un pro¬ 
duit liquide fumant d’où se déposent des cristaux. On décompose par l’eau le 
produit liquide, oxychlorure de phosphore; les cristaux lavés à l’eau froide ont la 
formule du chlorure de stannéthyle. 

La réaction est exprimée par la formule suivante : 

2(G‘fDSn,0) -+- PCD = PCPO* -f- 2(G»H=Sn,Gl). 

AZOTATE DE STANNÉTHYLE. 

(G*H*)»Sn*0*,Az50‘''. 

L’azotate de stannétiiylc s’obtient : 1“ en dissolvant l’oxyde dans l’acide azotique 
étendu, et en abandonnant la liqueur à l’évaporation spontanée ; 

2“ Par double décomposition entre l’azotate d’argent et l’iodure de stannéthyle 
Il se présente en prismes volumineux, solubles dans l’alcool et dans l’eau" 
fusibles et décomposables par la chaleur avec déflagration. ’ 

Lorsqu’on le décompose par la chaleur en vase clos, on constate dans les produits 
de décomposition l’odeur d’éther nitreux. 



RADICAUX MÉTAI.I.IQIES. 


SULFftTE DE STANNÉTHYLE. 

(C‘II-‘)*Sn*0»S*0«. 

L’acide sulfurique étendu dissout facilement l’oxyde de stannéthyle avec l’aide 
de la chaleur. La dissolution abandonne par évaporation spontanée le sulfate en 
belles paillettes cristallines solubles dans l’eau et dans l’alcool. 

A la distillation il se décompose complètement en donnant des produits à odeur 
irritante. 

Carbonate et phosphate. — Sels insolubles, obtenus par double décomposition. 

Cyanate de .stannéthyle. — 11 se forme par double décomposition, on faisant 
réagir l’iodure de stannéthyle on solution alcoolique sur le cyanate d’argent. Par 
évaporation de la solution alcoolique le cyanate de stannéthyle cristallise. 


SULFOCYANATE DE STANNÉTHYLE. 

(G‘ll»)«Sn’(C*AzS*)5. 

Il y a décomposition complète du sulfocyanate d’argent par l’iodure de stanné- 
tliyle. Lorsque les deux corps sont chaufiés un certain temps avec de l’alcool, dans 
des tubes scellés à la lampe, l’iodure d’argent étant séparé, la solution alcoolique 
fournit par évaporation des prismes incolores qui dégagent, surtout quand on les 
chauffe, une odeur alliacée. La chaleur les noircit et dégage en les décomposant 
des produits fétides. Ils sont solubles dans l’alcool et dans l’étlicr, et donnent avec 
les sels ferriques la réaction de l’acide sulfocyanique. 

Formiate de stannéthyle C*lF’SnO*(G*HO‘)*. Ce sel est obtenu en projetant de 
l’oxyde de stannéthyle dans une dissolution étendue d’acide formique. L’oxyde se 
dissout facilement, surtout en chauffant un peu. Si la quantité d’eau est lelative- 
ment insuffisante, il se dépose une huile incolore et épaisse qui cristallise par 
refroidissement. Les cristaux exprimés sont repris par l’alcool, qui les dissout et 
dont ils se séparent par évaporation s|)ontanée. 

Ce sel est peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’alcool, cristallisable en 
prismes incolores et transparents. Sous l’influence de la chaleur il se sublime en 
majeure pai tie sans altération ; une partie minime est décomposée. 

Acétate de stannéthyle (G*H®SnO)*(CM*FÜ‘)’. 11 se prépare comme le sel précédent, 
c’est-à-dire en faisant tomber pou à peu de l’oxyde de stannéthyle dans de l’acide 
acétique étendu et bouillant. 11 se sépare une buile épaisse, qui cristallise par refroi¬ 
dissement. La lif|ucur surnageante abaiRlonnc encore des cristaux, plus lieaux que 
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les premiers o1)lenus. On reprend les cristaux par l’alcool qui, par évaporation 
spontanée, les donne en beaux prismes ou en belles lames transparentes. 

Ces cristaux sont peu solubles dans l'eau froide, très solubles dans l’alcool, l’es¬ 
prit de bois et l’éther. Ce sel esl partiellement sublimable par la chaleur. 

Oxalate de stannélhyle (C‘lI’SnO)*C^O*. L'oxalate de stannétbyle se prépare : 
1“ En saturant l’acide oxalique par l’oxyde; 2“ par double décomposition : 

(C*lP)\SnM= -t- C*H»(Azfff 0" = (CMFSn())^C*0'> -t- 2Azll‘I. 

C’est une poudre amorphe d’un blanc éclatant. 

Tartrate et citrate de stannélhyle. — Ces deux acides dissolvent l’oxyde à chaud 
et abandonnent à froid des sels cristallisés en prismes petits et durs. 


SULFURE DE STANNÉTHYLE. 


Formule 


Équiv. 

Atom.. 


(C‘lF)>Sn*S». 
(C*H»)^Sn = S. 


Le sulfure,'comparable à l’oxyde comme constitution, se forme par action de l’hy¬ 
drogène sulfuré sur les sels de stannéthyle. 

11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, insoluble dans les acides 
étendus et l’ammoniaque, tandis que les acides concentrés, les alcalis et les sulfures 
alcalins le dissolvent. 

On l’obtient en gouttelettes huileuses, se solidifiant à la longue, en faisant agi 
le gaz hydrogène sulfuré sur l’iodure de stannétliyle (MM. Cahours et Riche). ° ** 


COMPOSÉS TRIÉTItFLÉS, 


STANNO-TRIETHYLE. 


Formule 


Équiv. 

Atom. 


[(C‘H»)»Sn*]» 

(C*H=)»Sn' —Sn(C>Hf-. 


Sp. : Tristannéthyle, sesquitannéthyle. 

Formation. — Le stannotriéthyle [(C*IP)’Sn*]* se forme : 1“ par action de l’iodure 
d’éthyle sur un alliage d’étain très riche en sodium (20 pour 100 de sodium). 
réalité, dans cette réaction, il se forme trois liquides différents qu’on peut séparer 
par distillation fractionnée : ce sont le stannéthyle ou disiaunéthyle (C*Il“)»Sn*. 

Le tristannéthyle ^ (CWfSn* ( ’ ~ (C‘H")‘Sn*. 

Le tétrastannéthyle (C*lP)*Sn*. 
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Avec un alliage à 14 pour 100 de sodium, c’est l’iodure de stanno-lriélhyle qui 
domine. 

2“ Par distillation de l’iodure de tristannéthyle avec le sodium. 

Préparation. — On opère la séparation du stanno-triéthyle, des autres dérivés de 
l’étain, en faisant digérer le produit de la réaction dans de l’éther rectifié. Après 
24 heures de contact on filtre dans une atmosphère carbonique, on laisse déposer 
une matière qui se sépare au bout d’un certain temps et on filtre de nouveau : l'é¬ 
ther est alors presque complètement distillé (aux 7/8); on additionne d’alcool, on 
concentre de nouveau. Le liquide se sépare en deux couches; la couche inférieure, 
jaunâtre et huileuse, renferme le tristannéthyle. Cette couche huileuse étant dis¬ 
tillée donne, à 180"-18i®, le tétrastannéthyle (C*H'‘)‘Sn*, huile limpide à odeur 
éthérée. 

A pins haute température, 265®-270®, on sépare le tristannéthyle. 

La couche supérieure est visqueuse et par addition d’eau elle abandonne le stan- 
néthyle. 

Le sesquistannétliyle se forme aussi par action de l’étain sur l’éther éthyliodhy- 
drique, mais il est alors à l’état d’iodurc caractérisé par son odeur d’essence de 
moutarde. 

On obtient donc le tristannéthyle en ayant recours à l’alliage d’étain et de sodium 
à 20 pour 100 de sodium, mais les purifications par rectification ne donnent point 
un produit absolument pur. 11 est préférable de prendre l'iodure de stanno-triéthyle 
et de le traiter, comme l’a fait M. Ladenburg (1870), par le sodium vers 200®. On 
reprend par l’éther et la solution éthérée est évaporée ou distillée. 

On opère la distillation du résidu, qui est le tristannéthyle, en prenant soin de 
l’effectuer dans un vide partiel afin d’éviter la décomposition de ce corps; car le 
stanno-triéthyle, sous la pression atmosphérique, distille à 265", mais en se décom¬ 
posant partiellement et en laissant un résidu d’étain dans l’appareil distillatoire. 


Propriétés. — Le sesquistannétliyle étant préparé par la décomposition de l’io- 
dure, c’est-à-dire dans les conditions qui permettent de l obtenir dans le plus grand 
état de pureté, est un liquide, incolore, insoluble dans l’eau, aussi bien que dans un 
mélange d’eau et d’alcool. 11 possède, selon les uns une odeur faible, tandis que 
suivant d’autres (Beilsten) l’odeur est pénétrante. 

Il bout à 26r)»-270®. 

La densité est 1,4115 à 0", la densité de vapeur est 14,7 ou 465,5-452,1 alors 
que la densité théorique pour la formule [(CMl®)'’Sn*]* ou (C*H*)®Sn* serait égale 
à 410. 

Il est soluble dans l’alcool et dans le chloroforme. 

C’est un corps réducteur ; sa solution alcoolique réduit le nitrate d’argent. 

11 se combine directement au chlore, au brome et à l’iode. En solution chloro¬ 
formique il est transformé par le chlore en chlorure de stanno-diéthyle fusible 
à 85® et éther éthylchlorhydrique ; 


(C‘H®)«Sn»-+-Cl«=2C'lPCl-+-2[(G‘n“)*SnsCl«]. 
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L'iode dédouble la molécule en donnant de l’iodure de stanno-triétiiyle qui distille 
à 251» : 

(C‘IP)»Sn‘ + I»=2[(C‘lI»)^’Sn’I]. 

Ladenburg n’a pu obtenir (C*H»)*Sn*I», dont il met l’existence en doute. 

L’acide chlorhydrique donne un gaz combustible en même temps que les pro¬ 
duits suivants : 

(C*H')'Sn‘ + 4HCl=2[(C*H’)*Sn*Cl*] + 2C1I» q- IIL 

Le chlorure stannique réagit violemment en donnant du chlorure de stanno-trié- 
thyle et de l’étain : 

2(G*H')«Sn‘-l-Sn*Cl‘=4[(G‘H‘fSn*Cl] -f Sn». 

11 agit sur la solution des sels mercuriques, comme il agit sur l’azotate d’argent- 
ainsi le chlorure mercurique en solution alcoolique est réduit par le stanno-triéthyle. 
Il y a séparation de mercure métallique. 

L’éther éthyliodhydrique n’agit que vers 220», en donnant de l’iodure de stanno- 
triéthyle et du diélhyle. 

Avec l’acide monochloracétique on a la réaction suivante : 

(C*H»)»Sn*+4Cmi0‘=4C*0‘ + C4I» -|- (C‘H»)» -f 2[(C‘H»)\Sn*Cl‘]. 

Du stanno-triéthyle dérive l’éthylate de stanno-triéthylè. 

Élhylate de stanno-triéthyle (C*IP)’Sn»(C‘Il»0»), en atomes (C*H»)»Sn' — (CMIsQ)'. 

Ce composé a été obtenu par Ladenburg en laissant tomber goutte à goutte de 
l’iodure de stanno-triéthyle sur de l’éthylate de soude sec. 

On chauffe pour terminer la réaction et on distille vers 490»-192“. 

L’éthylate de stanno-triéthyle est liquide, incolore, doué d’une odeur désagréable 
combustible. ’ 

11 réduit en solution alcoolique l’azotate d’argent. 

La densité est d,2G54 à zéro. 

L’eau, aussi bien que l’humidité, le transforme en alcool et en un hydrate solido 
(CW)»Sn*O.HO (Lœwig). 

Oxyde hydraté de stanno-triéthyle, en atomes (C4r’)»Sn' — (OH)'. Corps fusible 
à 45», bouillant à 269»-273». 


DÉniVÉS FORMÉS AVEC lÉS HALOGÈNES. 


CHLORURE DE STANNO-TRIÉTHYLE. 


Form. 


Éq. (C*H»)’Sn*Cl 
Ât. (G‘Il»)'>Sn'—CL 


Formation .— On traite l’oxyde de stanno-triéthyle par l’acide chlorhydrique : 
(CdPj'Sn^’O.llO + llCl = {C'lF)=Sn*Cl-l-lDOL 
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Propriétés. — Ainsi produit, il se sépare sous forme d'une huile limpide, pré¬ 
sentant une odeur de moutarde, encore plus marquée que l'iodure de stanno-trié- 
thyle dont il a déjà été parlé; la densité de ce chlorure est 1,428 à 8“. 

Il est peu soluble dans l’eau, qui en prend cependant l’odeur, très facilement 
soluble dans l’alcool, l’esprit de bois et l’éther. Il se solidifie vers 0", en prismes 
transparents. 

L’analyse de ce produit concorde exactement avec la composition indiquée par la 
formule. 

Il bout à 209"; la densité de vapeur a été trouvée égale à 121,7, la densiM théo¬ 
rique étant 118,25. 

11 se combine au chlorure de platine en deuxproportions : l’un des sels, (C*H")''Sn* 
Gl.PtCl*, est en cristaux rouge foncé ; l’autre, [(G*iPfSn*ClJTtfd*, se dépose en oc¬ 
taèdres dans les eaux mères du précédent. Il semble se combiner au chlorure d’or 
et au sublimé. 


BROMURE DE STANNO-TRIËTHYLE. 


Form. 


Éq. (GWj^'Sn^Br 
At. (G»H»)='Sn' —Br. 


Formatioîi. — Le mode de formation est le même que celui du chlorure. On 
fait agir l’acide bromhydrique sur l’oxyde. 

Propriétés. — Le bromure présente la plus grande ressemblance avec le chlo¬ 
rure. 

C’est un liquide incolore, doué d’une odeur très forte, bouillant à 223’’. 

Il est peu soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

La densité est 1,650 ; sa densité de vapeur égale 145,3. 


lODURE DE STANNO-TRIÉTHYLE. 


Form. 


\ Éq. (C*lI')’Sn»I 
j At. (C»H“)’Sn'l. 


Formation. — Les conditions de formation de ce corps sont connues ; rappelons 
seulement qu’il se forme : 1“ en même temps que de l’iodure de stannéthyle par 
action d’un alliage d’étain et de sodium à 10 pour 100 de sodium sur l’éther 
éthyliodhydrique. 

2» C’est le produit principal de la réaction quand, les mêmes corps réagissant, 
la quantité de sodium s’élève à 14 pour 100, 

L’iodure de stanno-triéthyle est séparé et purifié par distillation. 


Propriétés. — L’iodure de stanno-triéthyle est un rK[uide huileux et très lourd, 
dont la densité s’élève à 1,840 (à 22“=1,855); il possède une odeur d’esseuce 
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(le moutarde. 11 bout sans d(îcoraposition à 251“. est peu soluble dans l’eau, soluble 
dans l’éther et dans l’alcool. 

Il dissout l’iode à froid sans éprouver d’altération ; lorsqu’on chauffe légèrement 
l’iode disparaît. Si l’on continue l’addition d’iode jusqu’à cessation de la décolo¬ 
ration, on constate la formation d’un liquide bouillant au-dessous de 100“ et ayant 
toutes les propriétés de l’éther étbyliodhydrique ; par refroidissement il se sépare 
des cristaux d’iodure de stannéthyle. Cette réaction est expliquée par la formule 
suivante : 

(C‘H»)“SnM + 2I=2[(C*IP)Snll + C‘H^’l. 

D’après MM. Cahours et Riche, on obtient aussi par addition d’iode au slanno- 
Iriéthyle l’iodiire (C*Il»)‘Sn‘D, iodure que n’a pu obtenir M. Ladenburg. 

Gomme l’iodure d’étain SnM* absorbe le gaz ammoniac sec, en donnant des 
composés définis, on peut se demander si les iodures de stannéthyle et de sesqui- 
stannéthylc se conduisent de même. 

En effet, l’iodurede sesquistannéthyle bien pur absorbe avec avidité le gaz ammo¬ 
niac en s’échauffant et se transforme en une masse blanche amor[)he, à odeur 
d’iodure de sesquistannéthyle et d’ammoniaque; ce composé répond à la formule 
(CM^’)“Snn,2AzH^ 

On l’obtient cristallisé en remplaçant le gaz ammoniac par une solution alcoo¬ 
lique d’ammonia([ue ; chauffant en tube scellé. Le li([uide se prend par le refroidis¬ 
sement en prismes déliés qui emplissent le tube. Celte substance fond sous l’in¬ 
fluence de la chaleur, et se sublime eu beaux cristaux à température plus élevée. 
Elle est soluble dans l’eau froide et décomposée par l’ébullition. L’alcool la dissout 
surtout en chauffant un peu; l’éther n’en dissout que des traces même à chaud. La 
potasse en dégage en chauffant de l’ammoniaque et de l’oxyde de stanno-triéthyle. 
Ce produit a la même formule que le corps amorphe formé par le gaz ammoniac 
sec sur l’iodure. 

L’iodure de sesquistanmétbyle se comporte de même. 11 se forme (C-H'‘)’'Sn*I2AzH^. 

Avec l’éthylamine et ses homologues supérieurs on arrive encore au même 
résultat. Avec l’araylamine M. Cahours a obtenu (CMD)’’SnM.2(C‘“H‘l\z). 

De même, avec l’aniline on a (C*ll’)“SnM.2(C'MrAz). 

Donnons quelques détails sur ce dernier point : l’iodurc de sesquistannéthyle 
étant mis en contact avec de l’aniline, le mélange se transforme en une masse de 
prismes entrecroisés. Ce produit comprimé entre des doubles de papier, repris par 
l’alcool, se sépare par évaporation en cristaux tabulaires jaunâtres. Il est volatil, 
presque sans altération. 

Ces cristaux sont faiblement solubles dans l’eau froide, plus solubles à chaud, 
assez solubles dans l’éther, et plus solubles encore dans l’alcool, surtout lorsqu’on 
chauffe. 

L’eau chaude ne décompose pas ce produit comme elle décompose la combinaison 
ammoniacale, cependant une ébullition prolongée le décompose partiellement. 

Il est distillable presque complètement sans altération. 

L’iodure de sesquislanméthyle se comporte vis-à-vis de l’aniline de la même 
manière que la combinaison élhylée. Les propriétés sont les mêmes, le produit 
obtenu est distillable sans altération. 




RADICAUX MÉTALLIQUES. 145 

Par distillation avec une dissolution de potasse, l'iodure de stanno-trictliyle est 
décomposé avec formation d’oxyde hydraté : 

(C‘H^)-SnM 4-KH0*= Kl +(C*H»)’Sn»0H0. 

Le cyanure d’argent transforme l’iodure de stanno-triétliyle en cyanure de stanno- 
triéthyle; nous indiquons ici rapidement les propriétés de ce sel. 

Cyanure de üanno-triélkyle (C*H*)'’Sn'.C*Az. Il se forme par double décompo¬ 
sition entre le cyanure d’argent se cet l'iodure de stanno-triélhyle ; le cyanure d’ar¬ 
gent doit être en excès. En chauffant doucement, une réaction assez vive se mani¬ 
feste, il se produit des vapeurs blanches qui, par condensation, donnent des 
cristaux. Ce produit est purifié par dissolution dans l’alcool, et par évaporation 
spontanée on obtient des cristaux prismatiques, fusibles par la chaleur et recris- 
tallisables par refroidissement. Ce cyanure est sublimnble en petite quantité, mais 
en quantité plus grande il se décompose. Il est inodore à froid, tandis que lorsqu’on 
le. chauffe il dégage à la fois une odeur cyanique et une odeur de stannéthyle. 


Dérivé oxydé et sels. 


OXYDE DE STANNO-TRIÉTYLE. 


Form. 


Éq. (C*H5)’Sn*0H0 
At. (C’H»)*Sn'—(OH'). 


Syn. : Hydrate de stanno-triéthyle. 

Formation. — Lorsqu’à l’iodure de stanno-triéthyle on ajoute une dissolution de 
potasse, il y a formation d’iodure de potassium et d’oxyde de sesqiiistannéthyle qui 
reste en dissolution dans l’excès d’alcali. 


Préparation. — Par distillation cet oxyde est entraîné, mélangé d’eau ; la disso¬ 
lution étant suffisamment concentrée, on obtient des crisLiux qu’on purifie par 
compression entre des feuilles de papier et redistillation. 

Ce produit est en prismes incolores, brillants, fusibles à 44“-45'’ et qui distillent 
à 272“. Ils sont solubles dans l’eau, l’alcool, l’esprit de bois, l’acétone et l'éther. 

Cet oxyde a une réaction alcaline marquée, déplace l’ammoniaque et précipite les 
bases. Maintenu un certain temps à une température voisine de son point d’ébulli¬ 
tion, il perd de l’eau et l’on obtient une huile limpide, dont la composition est 

représentée par la formule (C*lP)*Sn*0* = |c*H5)3Sn» | “ 

produit régénère des cristaux d'hydrate : 

(C‘H»)'Sn*0‘ 4- H‘0»=2[(C41»)-'Sn>0.I10]. 

Les sels formés par l’oxyde de staniio-triélhjle sont presque tous solubles et faci¬ 
le 
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lement cristallisables ; ils présentent une odeur forte et piquante qui, pour les chlo¬ 
rure, bromure et iodure, rappelle celle de l’essence de moutarde. 

Ces sels ont été étudiés principalement par M. Cahours et Kulmitz. 

Azotate de stanno-triélhyle (C‘H'‘)^Sn’0..\zO®. Ce sel résulterait de l’action de 
l’acide azotique sur l’oxyde. Mais la dissolution suffisamment concentrée est siru¬ 
peuse et donne à peine quelques cristaux. M. Cabours, qui l’a obtenu, n’en a point 
fait l’analyse, le produit ne présentant aucun caractère défini. 

Carbonate de stanno-triéthyle [(C*H')^Sn*0]*.C*0* (Kulmitz), sel formé : 1» Par 
action de l’acide carbonique de l’air sur une solution d’hydrate de stanno-trié¬ 
thyle. Il est alors cristallisé; — 2" Par double décomposition. 11 est dans ce cas 
en poudre. 

On le fait cristalliser dans l’éther. 

lodate et Bromate. — Ces deux sels se forment, d’après Kulmitz, quand l’iode ou 
le brome agissent sur l'oxyde de stanno-triéthyle. Cet oxyde se comporte vis-à-vis 
de ces deux corps simples comme le ferait une solution alcaline de potasse ou 
de soude. 

Sulfate de stanno-/rie7Aÿ/e [(C'lP)^Sn®0]*S*0*.— 11 s’obtient : 1“ En traitant l’oxyde 
par l’acide sulfurique étendu jusqu’à saturation. 2“ En faisant agir une disso¬ 
lution alcoolique d’iodure de stanno-triéthyle sur le sulfate d’argent. 

La dissolution soumise à l’évaporation abandonne des prismes incolores et bril¬ 
lants, peu solubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool. 

Ce sel a une odeur forte, surtout lorsqu’on le chauffe, cette odeur rappelant celle 
de l’iodure. 

11 dissout l’o-xyde de stannéthyle et forme, ainsi des cristaux incolores peu solubles 
dans l’eau : 

(C‘lE)«Sn»0*. S=0‘ = [(C‘lP)*Sn>0]S*0« 4- (C*ll»)*Sn*0*. 

Cette combinaison est à rapprocher de celles décrites par Lœwig et qui ren 
ferment à la fois du stannéthyle et du stanno-triéthyle. 

Le phosphate est [(C*lE)'’Sn®0] IPO*. PO^ Poudre cristalline soluble dans l’alcool 
(Kulmitz). 

h’arse'niate a pour formule [(CMP)’Sn*0]IP0*. AsO* (Kulmitz). 

Formiate de stanno-triélhyle (C4Pp’Sn^C*110‘. — Ce sel est formé en versant de 
l’acide formùjue goutte à goutte dans une dissolution saturée d’oxyde. Le précipité 
qui se formerait à froid est évité soit en chauffant, soit par addition d’alcool. 

Par évaporation spontanée, la liqueur laisse séparer des prismes déliés d’un 
aspect soyeux. Ces cristaux, fusibles à une douce chaleur, sont facilement 
sublimables et très solubles dans l’alcool fort. Ils présentent les réactions générales 
des formiates dont ils partagent les propriétés réductrices. 
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Acétate de slanno-triéthyle (C4I’)'’Sn*.G*ir'0‘. L’acétate se j)réi)arc comme le for- 
miate. 11 est peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau chaude et très 
soluble dans l’alcool. Par évaporation spontanée de ce dernier dissolvant on l’obtient 
en longues aiguilles comparables à celles de la caféine. Fusible à basse tempéra¬ 
ture, il est sublimable à température plus élevée en cristîiux présentant l’aspect de 
la neige. Il bout régulièrement à 230“ et distille sans altération. 

L’acide sulfurique les transforme en sulfate. 

Butyrate de stanno-triéthyle (C*Il®)’Sn*. C^H’O*. Les conditions de la formation 
sont les mêmes que celles du formiate et de l’acétate. Les propriétés sont ana¬ 
logues. Cependant il est moins soluble dans l’eau que l’acétate. 11 se dissout bien 
dans l’alcool, surtout à cliaud. 

On le sépare de la solution alcoolique en longues aiguilles déliées et brillantes, 
sublimables sans décomposition en aiguilles très fines. 

Les acides valérique, caprdique et caprylique donnent avec l’oxyde de stanno- 
triétyle des sels présentant entre eux et avec la précédente les plus grandes ana¬ 
logies, mais dont M. Caliours n’a point fait l'analyse. 

Benzoate de stanno-triéthyle (C*H*)’Sn*C''H''0‘. Sel cristallisé en prismes trans¬ 
parents fusibles à 80“, solubles facilement dans l’alcool. 

Cyanate de stanno-triéthyle (C*ir’)'‘Sn*.C*AzO*. 11 se forme par la réaction, en tube 
scellé, du cyanate d’argent en excès sur l’iodui'ede stanno-triéthyle soit en présence 
d’alcool absolu, soit en présence d’éther pur et sec. La décomposition est complète 
au bout de quelques heures. Par évaporation spontanée on obtient des prismes 
minces groupés en faisceaux et d’un aspect soyeux. 

Ce sel se détruit peu à peu au contact de l’air. Avec l’ammoniaque, l’aniline, 
il donne de véritables urées composées. Le stanno-triéthyle étant substitué à un équi¬ 
valent d’hydrogène de l’urée, on a rAIP[(C*H*)’Sn’]Az*0’. Cette urée donne comme 
l’urée normale des sels parfaitement définis, l’oxalate se sépare en beaux prismes 
incolores volumineux de sa dissolution alcoolique. 

Sulfocyanate de stanno-triéthyle (C*H‘)*Sn*.C*AzS*. Ce sel est obtenu en faisant 
réagir, en présence d’alcool, l’iodure de stanno-triéthyle et le sulfocyanate d’argent. 
Par évaporation de la solution alcoolique on a une masse sirupeuse qui se concrète 
peu à peu en prismes incolores. 

Oxalate de stanno-triéthyle [(C*H“)“Sn*]*GH)* -t-II*0*. L’acide oxalique est dissous 
dans l’alcool faible. L’oxyde ajouté à cette solution se combine à l’acide surtout 
lorsqu’on chauffe. Par évaporation de la liqueur il se dépose de beaux prismes in¬ 
colores et transparents qui sont doués d’un grand éclat. 

Ils sont solubles dans l’eau, l’alcool et l’éther, surtout à chaud. La chaleur les 
décompose. 

Prismes brillants, cristallisant avec une molécule d’eau. 

Tartrate de stanno-triéthyle. L’acide tartiique donne deux sels rpii ont été pré¬ 
parés par Kulmitz, et qui chacun cristallisent avec 1 molécule d'eau. 
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Le sel neutre C®H*[(C*H^)'’Sn*]*0‘® est cristallisé en cubes. 

Le sel acide C*H’[(CW)’Sn*]0'* est en cristaux rliombiques solubles dans l’eau 
et très solubles dans l’alcool. 


Dérivêis sulfurés. 


Sulfure de stanno-triéthyle [(C*fffSn*]*S’, en atomes Ce corps 

est comparable à l’oxyde. 

C’est une huile pesante qui se forme en traitant le sulfhydrate de stanno-triéthyle 
par autant d’oxyde de stanno-triéthyle qu’il en contient : 

(C‘lP)’'Sn*S.HS. -4- (C‘Il“)^'Sn»0110. = [C*ll*)»Sn>]»S>-t-Il*0». 

Sulfhydrate de sulfure de stanno-triéthyle (C*ll“)^Sn*S.tlS. 

Eu atomes (C*H*)'’Sn'—S—II. On sature d’hydrogène sulfuré une solution alcoo¬ 
lique d’hydrate : 

(C'II'O'Sn^O. 110 -+- H*S* = (G‘H=)’Sn’S.HS. -4- H»0‘. 

On évapore et il reste des aiguilles incolores, à odeur fétide. 


COMPOSÉ TÉTRÉTHYLÉ. 


STANNO-TÉTRETHYLE. 


Formules \ 

( Atom. 


(G*H')‘Sn» 

(C»H‘‘)‘Sn. 


Syn. : Tétréthylure d’étain. — Éthide stannique. 

Ce composé, qui a aussi été qualifié anciennement de distannéthyle, existe à l’élat 
libre. Il est comparable au chlorure stannique Sn’Cl* et représente le terme de 
saturation. 


Formation. — Il se produit : t“ En même temps que le stanno-diéthyle et le 
stanno-triéthyle quand on fait réagir sur l’éther éthyliodhydrique l’alliage d’étain 
et de sodium, riche en sodium. On a vu, à propos de ces radiciiux, les conditions de 
séparation ; mais le stanno-tétréthyle ainsi préparé n'est pas pur. 

2“ Lorsqu’on distille du stanno-diéthyle. 

5“ Quand on ajoute peu à peu de l’iodure de stannéthyle à un excès de zinc- 
éthyle en solution dans l’éther : 

(G’‘lF)‘Sn>P-4-(C‘Il'Zn)*= 2Znl-4- (C‘lI*)‘Sn*. 
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4“ Par action du chlore slanneux sur le zinc éthyle ; 

2Sn’CP 4- 4[C*H5Zn]» = (G*IP)»Sn* + Sn* -+- 4[C*IPZn*,Cl]. 

Préparation. — Lorsqu’on le prépare par le troisième procédé de formation 
indiqué ici, on prend la précaution de refroidir. On distille, en recueillant ce qui 
passe de 180“ à 200"; le produit obtenu est lavé à l'acide acétique, desséché sur le 
chlorure de Cidcium. On distille alors, et la plus grande partie du produit passe 
à 181». 

Si l’on a recours au quatrième procédé, le chlorure de zinc fondu est introduit 
peu à peu dans un ballon froid contenant le zinc éthyle jusqu'à ce que le zinc éthyle 
ne fume plus à l’air. 

On distille le produit de la réaction, on ajoute de l’eau au liquide distillé pour 
décomposer l’excès de zinc éthyle, puis de l'acide sulfurique étendu. Le staniio- 
tétréthyle se réunit en une couche huileuse dense (ju’on sépare. 

Propriétés. — Ce radical est un liquide incolore et limpide, à peine odorant. 
Il reste liquide à — 13", et se volatilise à 181". — La densité du liquide est à 
23" égale à 1,187. On a trouvé que la densité de vapeur est 115,8 (la densité 
théorique est 117). Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther, intlammable 
en produisant de l’oxyde d’étain sous forme de fumées blanches. Comme il repré - 
sente le terme de saturation de l'étain, il ne donne point de produits d’addition 
directe, ne s’unit intégralement ni au chlore, ni aux hydracides; l’iode et le brome 
le décomposent pour former un éther iodhydrique et bromhydrique en même 
temps qu’un iodure et qu’un bromure de stannotriéthyle : 

(C*H')‘Sn* +1* = C*H'I + (G‘Il")-'SnM. 

Puis il se forme de l’iodure de stanno-diéthyle et de l’éther iodhydrique : 
(C‘H")*Sn‘l -t-1* = C‘II»I + (C»H»)>Sn*l*. 

Et enfin de l’éther iodhydrique et de l'iodure d’étain : 

(C‘II»)*Sn*I* + 21» = 2C*H»H- Sn’P. 

L’acide chlorhydrique le décompose à chaud en donnant de l'hydrure d’éthylène 
et du chlorure de stanno-triéthyle : 

(C‘II")‘Sn’ -t- HCl = C‘Il«-MG‘H")=‘Sn’Cl. 

La réaction peut aller plus loin; il se forme, par décomposition du chlorure de. 
stanno-triéthyle, du chlorure de stannéthyle et de l’hydrure d’éthylène : 

(C*Il")*SnSCl + llCl = C*H" -t- (CMl")‘Sn^Cl^ 

Les autres acides concentrés agissent de même. 

Certains chlorures agissent comme l’.acide chlorhydrique ; ainsi le bichlorure 
d’étain transforme le stanno-tétréthyle en chlorure de stanno-triéthyle et en chlorure 
de stannéthyle (Cahours) : 

3[(G*H")*Sn‘] -H 2SuCl‘ = [(CHPj’Sn'Cl j 
(C W)'Sn* 4- 2SnCP = 2[((:‘ll»)*Sn*GPj. 
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Ce corps présente une stabilité remarquable, car à 180" il résiste à l’action de 
l’aluminium, du sodium et du magnésium ; à la température ordinaire il n’est point 
modifié par l’oxygène, le bioxyde d’azote, l’hydrogène sulfuré, le gaz carbonique, 
l’ammoniaque et le cyanogène. 

Le gaz sulfureux s’y combine mais très lentement; au bout de quelque semaines 
il y a formation d’un produit cristallisé qui est du sulfate de stanno-triéthyle. 
Vraisemblablement la réaction s’accompagne d’une fixation de l’oxygène de l’air 
(Frankland, Lawrance). 

Les composés formés sont [(C‘IP)’Su*]*S*0* et (C‘H''’)S*0®,(C*H®)'’Sn*. 

Soit un éllier éthyltristannéthyle sulfureux, c’est-à-dire de l’acide éthylsulfureux 
C*H*(S*0*,ll®0*) dans lequel il est remplacé par le composé stanné, ce qui donne 
G*II'(S*0MI(G‘IP)^-Sn’,0*). 

Ces composés éthylés ne sont point les seuls qui aient été décrits. MM. Lœwig, 
Strccker, Hodgkinson et Matthews en indiquent d'autres, tels que 

(C‘H“)*Snn‘,.')(CMI»)*0*Sn* — (C*H»)’0*Sn«S’0« — G‘'>H‘<‘0*Sns. 

Nous renvoyons le lecteur aux mémoires originaux {Jahresb, 1852-577. Ann. der 
Chem. U. Ph., U CXXIII, 365. Bericht, t. IX, 16,86). 

A côté des combinaisons éthylées de l’étain il en existe d’autres, saturées comme 
le stanno-tétréthyle, et ne différant de ce corps que par une substitution d'uu 
autre résidu alcoolique à l’éthyle. 

On peut en imaginer un nombre aussi grand que le nombre des combinaisons 
possibles des différents radicaux alcooliques avec l’étain, la seule condition essen¬ 
tielle étant que ce nombre de radicaux soit égal à quatre, les quatre radicaux 
pouvant ètie différents. 

Parmi les combinaisons de ce genre, nous ne parlerons ici que des combinaisons 
éthylées et méthylées à la fois, ces combinaisons étant du reste celles dont l’étude 
a été faite avec le plus de soin. 

Parmi ces combinaisons du type Sii*X*on peut avoir: 

Un stanno-triétiiyle méthyle. 

Un stanno-diétliyle-diméthyle. 

Un stanno-triméthyle-éthyle. 


STANNO-MÉTHYLE-TRIËTHYLE. 


j Équiv . 


(G*H')(G*lI*)’Sn» 


‘ ; Atom. (GH’)(G’H')’Sn. 

Formation. — Le stanno-triéthyle-méthyle, s’obtient par action du zinc méthyle 
sur l’iodure de stanno-triéthyle : 

■ 2[(G»H=)'Sn»I] + (G>H^Zn)* = 2ZnI -f- 2[(G‘H»)»(G*H“)Sn«]. 

Préparation. — Le contact des deux corps détermine une élévation de tempé- 
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rature assez considérable, qui nécessite d’effectuer le mélange avec précaution et de 
maintenir le zinc méthyle en excès. La réaction terminée, on traite par de l’eau 
faiblement accidulée. Le stanno-triélhyle-méthyle se sépare. Il est lavé à l’eau et 
séché sur du chlorure de calcium fondu. 

Propriétés. — C’est une huile incolore à odeur faiblement éthérée, bouillant à 
162"-165", décomposable par l’iode qui s’empare du méthyle en formant des 
iodures de méthyle et de stanno-triéthyle (Cahours) : 

(G‘H'>)’(C*H^>)Sn» + 1* = C*H=I + (C*H»)’SnM. 

Bien que la densité de vapeur n’ait point été déterminée par M. Cahours, la 
formule (C‘H®)^(G*H’)Sn* doit répondre à 4 volumes. 


STANNO-DIÉTHYLE-DIMÉTHYLE. 


Formules 


Équiv .... 
Atom. 


(G-'H^’)*(G*H»)‘Sn* 

(GH’j’(CH»)’Sn. 


Formation. — Le stanno-diéthyle-diméthyle est obtenu ; 

1“ En faisant agir le zinc méthyle en excès sur l’iodure de stannéthylc: 

(GffF)»Sn*ff -Ç- (G^H^Zn)* = 2ZnI + (G*H=)»(G*ir)*Sn*. 

2“ En faisant agir le zinc éthyle sur l’iodure de stannméthyle : 

(Gnff)»Sn»ff -+- (G*lFZn)‘ = 2ZnI + (G*IF)*(C*U=-')»Sn‘ : 

On obtient deux produits identiques. 

Propriétés. — Le stanno-diéthyle-diméthyle est un liquide doué d’nne odeur 
éthérée, qui même à — IS" reste liquide et bout à 144°-146'’ (à 175“ d'après 
Morgunoff). Sa densité est égale à 19“ à 1,2319 (à 1,2605 Morgunoff). La densité 
de vapeur est 98,7, la densité théorique éhint 103. 

L’iode lui enlève le méthyle conformément à la formule : 

(C*H“)5(C*II’)*Sn* -H 21» = 2C»Hn -+- (C*Il')»Sn*l*. 

Cependant, dans cette réaction de l’iode, Frankland a constaté la formation d un 
iodure de formule (C‘Il»)‘Sn*I». Ce même iodure a été décrit aussi par MM. Cahours 
et Riche. Les propriétés sont les suivantes : liquide huileux irritant, restant liquide 
à —13“, de densité 2,0529, bouillant à 208“, se décomposant à 150“. 

Pour établir d’une façon bien certaine la nature de cet iodure un terme impor¬ 
tant manque, c’est la densité de vapeur ; mais elle n’a pu être prise, ce corps se 
décomposant à 130“. 
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STANNO-TRIMÉTHYLE ÉTHYLE, 


Formules 


Équiv .... 
Atom. 


(C»H’)’(C‘H’‘)Sn* 

(CH»f,C*ll»)Sn. 


Formation. — Le stanno-triméthyle éthyle résulte de l’action du zinc éthyle sur 
l’iodure de stanno-triméthyle : 

(G‘lFZn)« + 2[(C‘IP)»Sn’I] = 2ZnH- 2[(C^H’ )’(C‘lF)Sn*]. 


Frêparalion. — Ou introduit le zinc éthyle dans un tube de verre fermé à un 
bout et on y fait arriver goutte à goutte de l’iodure de stanno-triméthyle, le 
mélange s’échauffe et doit être refroidi. On arrête l’addition du stanno-triméthyle 
avant que tout le zinc éthyle ait disparu ; on ajoute de l'acide acétique pour dis¬ 
soudre l’oxyde de zinc qui prend naissance. Il se sépare alors une huile pesante 
qu’on lave à l’eau et qu’on dessèche sur du chlorure de calcium fondu. 


Propriétés. — C’est un liquide incolore, d’une densité égale à d,243, à odeur 
éthérée et piquante bouillant à 125''-128*’. La densité de vapeur est égale à 97. 

L’iode le décompose en éther éthyliodhydrique et l’iodure de stanno-triméthyle 
(Cahours) : 

(C’H’)=(C*H»)Sn*-+-I‘ = C‘H»I h- (C»H^)’Sn*I. 


DÉRIVÉS PROPYLIQUES. 

STANNO-PROPYLES. 

Les composés stanno-propyliqiies ont été étudiés d’abord par M. Cahours, puis 
par M.M. Cahours et Demarçay. 

Composés stanno-propylés. 

Conditions de formation, — M. Cahours a obtenu un iodure de stanno-propyle 
en fai.sant agir l’iodure de propyle soit sur des fouilles minces d’étain, soit sur un 
alliage d’étain et de sodium contenant 5 à 6 0/0 de ce dernier métal. 

Le procédé opératoire est le suivant : On laisse les matières en contact 4 ou 
5 jours et on chauffe les tubes au bain-marie environ 7 ou 8 heures. 

Le produit obtenu, additionné d’ammoniaque, abandonne un corps amorphe qui 
après des lavages répétés, présente des propriétés comparables à celle de l’oxyde de 
distannéthyle. 11 est soluble, à chaud et avec facilité, dans l’acide chlorhydrique en 
donnant un chlorure bien cristallisé. 

Traité par la potasse dans une cornue, il donne une petite quantité d’un corps 
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.volatil, cristallisable par refroidissement, en même temps qu’il reste dans la cornue 
une quantité beaucoup plus considérable d’une substance amorphe donnant un 
chlorure cristallisé. 

Le produit liquide obtenu par distillation, proiluit qui après refroidissement 
cristallise, est un mélange de diiodure de distaiinpropyle et d’iodure de tristann- 
propyle, séparables mais incomplètement en mettant à part les premiers et les 
derniers produits de distillation. 

On obtient donc par action de l’étain sur l’éther propyliodhydrique un mélange 
A'iodure de stanno-propyle et d'iodure de slanno4ripropyle. 

Ce dernier,iodure peut cire préparé pur en faisant agir l iodure de propyle sur 
un alliage d’étain renfermant environ 10 0/0 de métal alcalin. Le contact des 
matières dégage immédiatement beaucoup de chaleur ; après une chauffe de 
quelques heures, au réfrigérant ascendant, on obtient une masse solide brune 
imprégnée d’un liquide brun. 

On épuise par l’éther ; ce dissolvant est chassé et l’on recueille ensuite l’iodiire 
de stanno-tripropyle. 

Ce corps obtenu presque pur par ce procédé bout à 

La potasse le décompose totalement à la distillation et en dégage un oxyde qui 
présente une ressemblance parfaite avec l’oxyde de staimo-triéthyle. 

11 donne des acétate, formiate, butyrate et sulfate parfaitement cristallisables. 
Mais ces dérivés propyliques présentent certaines propriétés dont il est difficile de 
se rendre compte : ainsi, le diiodure de stannéthyle présente une fusibilité moindre 
que le diiodure de stanméthyle, tandis que le diiodure de slannpropyle est liquide 
à la température de 10“ et conserve cet état même à — 20", le diiodure de stanno- 
propyle est le liquide et son chlorure est solide et fusible seulement à 80". 

On peut donc résumer les conditions de formation du stanno-dipropyle et du 
stanno-tripropyle en disant que : En faisant agir l’éther propyliodhydrique sur de 
l’étain pur, on obtient le diiodure de stannpropyle ; en remplaçant l’étain par un 
alliage à 10 0/0 de sodium, il se forme de l’iodure de stanno-tripropyle. Enûn 
l’emploi d’un alliage moins riche en sodium fournit un mélange des deux iodures 
précédents, dont la séparation est presque impossible, vu la faible différence de 
leurs températures d’ébullition. 

Lorsqu’on opère la séparation par distillation, on constate que l’iodure de stanno- 
propyle se décompose en iodure d’étain et autres produits ; 

(C»ir)*Sn*l> = Sn*l» -+- C‘H« + C'H». 

On doit donc, si l’on^veut obtenir l iodure de stanno-propyle, se garder de sou¬ 
mettre le produit de la réaction de l’iodure de propyle sur l’étain à la distillation, 
celle-ci amenant la décomposition d’une notable quantité d’iodure de stanno-propyle. 

Ce fait n’est point propre uniquement à l iodure de stanno-propyle, car l’iodure 
de stannéthyle éprouve la même décomposition, avec dégagement d’éthylène et très 
probablement d’hydrure d’éthylène, environ la moitié seulement des gaz étant 
absorbée par le brome avec formation de bromure d’éthylène. 
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lODURE DE STANNO-PROPYLE. 


Formules j .... 

( Atom. 


(C''ir)»Sn*I* 

(C'>H’')^SnI. 


Formation. — L’iodure de stanno-dipropyle se forme dans la réaction de l’étain 
sur l’éther propyliodhydrique. 

On vient de voir quelles sont les conditions de la réaction. 

Propriétés. — Ce corps est un liquide incolore, très réfringent, bouillant 
lorsqu’il est pur entre 270“ et 273“. 

L’iodure de stanno-tripropyle réagit à fioid sur le zinc propyle ; la réaction est 
complète au bain-marie au bout de quelques heures, il se forme du stanno-tétra- 
piopyle (C*H'')*Sn* : 

2[(C“H’)>Sn*I] -t- (C'IFZn)» = 2ZnI 2[(C“H’)‘Sn»]. 

La potasse ou l’ammoniaque en séparent de l’oxyde de stanno-dipropyle : 

(C“H“)‘Sn»I* + 2KHO» = 2K1 -f- (C“IF)*Sn*0* + H*0*. 

Cet oxyde traité par l’acide chlorhydrique donne un chlorure : 

(C“Il’)»Sn*0“ -+- 2HC1 = (C“H“)*Sn*Cl* -f H“0*. 

l'oxyde de slanno-dipropyk, obtenu par décomposition de l’iodure, est nn 
substance blanche, amorphe, insoluble dans l’eau, l'alcool et l’éther.' Ce n’ ^ 
qu’après purification par de nombreux lavages qu’on l’obtient pur. 

Le chlorure obtenu par action de l’acide chlorhydrique est fusible à 80“-8l® 

l'acide bromhydrique agit comme l’acide chlorhydrique : 

(C“H“) “Sn*0* 2HBr = (CW)" Sn«Br» -h I1"0*. 

l'acide fluorhydrique le dissout à chaud et par refroidissement abandonne des 
lamelles cristallines. 

l'acide sidfurique le dissout à chaud ; par refroidissement, des cristaux prisnia 
tiques transparents se séparent. 

Le sel résultant de l’action de l’acide azotique cristallise au contraire diftlci 
lement. 

Un excès d’acide acétique le transforme à une douce chaleur en une huilg 
posante, susceptible de rester longtemps en cet état, mais qui par addition d’eau 
abandonne de fines aiguilles qui, reprises par l’alcool, sont transformées en beaux 
prismes déliés. 

l'acide formique agit de même. 

l’acide oxalique précipite en blanc les solutions des sels de stanno-propyle. 

l’acide tartrique donne des sels cristallisés. 
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lODURE DE STANNO-TRIPROPYLE. 


Formules 


Équiv.(C»H’)*SnM 

Atom. (C?ir)’Snl. 


Formation. — Si à l’étain on substitue un alliage étain et sodium à 10 0/0, on 
constate que l’iodure de propyle agit violemment sur cet alliage. 

On obtient de ['iodure de tristannpropyle. 

Préparation. — Avec un alliage d’étain et de sodium à 10 pour 100 de sodium, 
en versant peu à peu l’iodure de propyle sur cet alliage pulvérisé, on constate une 
élévation de chaleur si forte qu’on est obligé de refroidir. On termine eu chauffant 
quelques heures au réfrigérant ascendant. Il se forme alors de Viodure de tristanno- 
propyle qu’on purifie en traitant le produit brut par l’éther, chassant l’éther, et 
distillant le résidu. 


Propriétés. — C’est un liquide incolore, mobile, bouillant à 269“-270* et pos¬ 
sédant une odeur pénétrante. 

La densité est 1,692 à 16*. 

Ce produit, distillé avec de la potasse caustique, fournit un corps volatil, cristal- 
lisable et très alcalin, l’hydrate de tristannopropyle Sn’(C*H’)®O.IlO, fusible vers 
22®, et complètement liquide à 50®. 

Le tristannopropyle donne des sels par combinaison avec les acides minéraux 
ou organiques. 

Nous n’en indiquons que quelques-uns : 

Le chlorure (C*ir)^Sn*Cl est un liquide incolore, très mobile, à odeur pénétrante. 

Le bromure (G‘H’)'>SnSBr est analogue. 

L’acétate cristallise eu aiguilles peu solubles dans l’eau, très solubles dans 
l’alcool. 

L’action du cyanure d’argent sur l’iodure de tristanno-propyle mérite d’être rap¬ 
portée ; Dans une cornne, sous l’influence d’une douce chaleur, il y a simultané¬ 
ment production d’un liquide qui par refroidissement cristallise et est volatilisable 
avec production d’une odeur qui rappelle celle des carbylamincs : en tubes scellés 
et en solution alcoolique, on obtient sous forme de petits cristaux une combinaison 
de cyanure d’argent et de cyanure organo-métallique. 
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STAHNO-TÉTRAPROPYLE. 


Form 


( Éq. (C»H^)*Sn» 
/ At. (C^ir)*Sn. 


Formation. — Il est obtenu par action re'ciproque du zinc propyle et de l'iodure 
de stanno-tripropyle. Après réaction il est séparé par addition de potasse. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, à odeur éthérée et piquante, bouillant 

à mo-m’'. 

La densité à d 4®= 1,179. 

Les acides sulfurique et azotique l’attaquent vivement, à une douce chaleur, en 
donnant des produits cristallisés qui ne sauraient être des sels de stanno-tétrapro- 
pyle, puisque ce composé n’est point susceptible de donner des produits d’addition 
directe; les sels obtenus sont sans doute des sols de stanno-tripropyle. 


STANNO-ISOPROPVLES. 


On remplace, pour obtenir ces composés, l’éther propyliodhydrique* par l’étho- 
isopropyliodhydrique. ' * 


lODURE DE STANNO-ISOPROPYLE. 

l Éq. (C«H'')>Sn*I* 

I At.(™:\cH)»SuI«. 

L’éther isopropyliodhydrique, chauffé plusieurs jours au bain-marie en tubes 
scellés avec des feuilles d elain, donne un iodure de stannisopropyle, distillahl 
lorsqu'il est pur à 265'’-268" et de formule Sn*(G“H’)*I*. ® 

Il y a, en même temps que ce corps se produit, formation d’un peu d’iodure de 
tristannisopropyle. 

L'ammoniaque et la potasse mettent en liberté Voxyde de stannisopropyle 
matière amorphe d’un beau blanc. ’ 

Cet oxyde donne avec l'acide chlorhydrique un chlorure bien cristallisé, fusibl 
entre 56",5 et 57“,5, c'est-à-dire plus bas que le composé propylique. 

Le composé fluorhydrique, également cristallisé, est fusible à 120“-125®. 
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lODURE DE STANNO-TRIISOPOPYLE. 

i Éq. (C“H'')='Snn 

L’clain étant remplacé par l'alliage à 10 pour 100 de sodium, l'addition d'iodure 
d'isopropyle ne détermine pas d'élévation de température ; mais en maintenant un 
certain|norabre d’heures au bain-marie, il y a formation d’iodure de stanno-trisopro- 

C’est un liquide à peine coloré en jaune, très mobile et bouillant à 256'’-258“ 
(l’iodure de staiino-tripropyle bout à 260“-262"). 

Voxyde hydraté, obtenu par action de la potasse, est un liquide huileux de for¬ 
mule Sn*(C®H*)-’O.HO. 11 donne avec différents acides des sels cristallisables. 

Les dérivés isopropyliques de l'étain présentent une fusibilité et une volatilité 
plus grandes que les dérivés propyliques de l'étain. 

C'est là un fait intéressant et qu’il importe de rapprocher de ceux constatés dans 
l’examen des différents composés propyliques et isopropyliques. 

L’étude des dérivés propyliques de l'étain, aussi bien que celle des stannbutyles 
et des stannamyles a conduit MM. Cahours et Demarçay à constater que ces corps 
présentent les analogies les plus étroites avec les dérivés méthylés et éthylés de ce 
métal. 

Mais, de plus, en se reportant aux composés stanno-méthylés ou éthylés, on 
constate qu’ils possèdent une odeur vive et forte, comparable, pour certains d'entre 
eux, à celle de l’essence de moutarde. Cette propriété est moins marquée dans les 
composés éthylés que dans les composés méthylés. En poursuivant l’étude des dérivés 
organo-métalliques de l’étain, on arrive ensuite aux composés propyliques, butyli- 
ques et amyliques, et l’odeur des produits obtenus devient de moins en moins 
sensible ; en même temps la stabilité des composés devient moindre. La remarque 
de ces faits a conduit MM. Cahours et Demarçay à tirer de l’étude des stanno-|iro- 
pyles et surtout des stannbutyles et des stannamyles, les conclusions suivantes ; 

• A mesure qu’on marche des dérivés méthylés de l'étain vers les dérivés amylés, 
on voit la stabilité de ces produits décroître d’une manière très appréciable en 
même temps que leur odeur, surtout en ce qui concerne ceux de la lorme Sn*R'’X, 
devient de moins en moins irritante. » 


DÉRIVÉS BUTYLiaUES. 


Les conditions de formation des composés stanno-butyliques sont les mêmes que 
celles des composés propyliques. 

Nous nous contenterons de dire seulement quelques mots de l’iodure de stanno- 
triisobutylu. 
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, En équiv. (C«Il»)*Sn*I 

\:ioduredeüanm.trimhutyley^ (c[|;>CH-Cll^y-Snq, 

est obtenu par action de l’élher isobutyliodhydiiquc sur l’étain. 

Il bout à 292“-295'’; son poids spécifique est 1,540 à 15" (Cabours). 


DÉRIVÉS AMYLIQUES. 


Les combinaisons de l’étain avec le radical amyle ont été étudiées par Grimm 
mais l’étude de ces corps est loin d’avoir donné des résultats aussi précis que celle 
des stanméthyles et des stannéthylos. 

Le procédé de formation est le même que celui des composés méthylés ou 
éthylés : on traite dans un ballon un alliage d’étain et de sodium par l’étlier 
amyliodhydrique. La réaction qui se manifeste est énergique et l’éther amyliodhv 
drique en excès distille. On bouche le vase où la réaction a été faite, et on laisse 
refroidir ; les produits de plusieurs opérations sont réunis et la niasse pulvérul-»nte 
et jaune qui résulte de la réaction est épuisée par l’éther. Grimm admet dans la 
solution éthérée l’existence des radicaux suivants : 

(G*"H“)Sn stannamyle, 

{C‘"lI*‘)Sn* bistannamyle, 

(G‘"H“)*Sn», 

(C*"H‘')*Sn‘ méth-stannamylc, 

(C‘"H“)*Sn* méth-stannbiamyle. 

Les composés obtenus sont en réalité des dérivés stanno-isoamyliques nui en 
seraient écrits : ^ ^ atomes 

Q*\cil-CH*-CH*jw' 

(Jj[:\cH-ClI»-CH*ÿsn' 

(™;\GH-CIP-CIpySn»" 

(^J^CII-CIP-CIpy-Sn' 

(^[|]^CH-CH*-CH>)‘Sn 


Ces corps sont onctueux, non distillables, insolubles dans l’eau, fort sol 
dans l’alcool et d’autant plus solubles qu’ils contiennent moins d’étain. 

Ils sont oxydables, et se combinent à l’iode et au brome. 

Les oxydes de ces différents radicaux donnent des sels dont l’ammoniaoiif. - 
l’oxyde. ^ 

Les solutions d’oxyde ont une réaction fortement alcaline. La séparation d 
différents radicaux est basée sur la différence de solubilité de ces oxydes ^ 
leurs sels ; mais cette séparation donne des résultats imparfaits. 
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Le stamiamyle en atomes (C*H'')*Sn, ou stannosamyle, donne un 

oxyde (C'“H‘’)*Sn*0% qui est une poudre blanche presque insoluble dans l’éther. 

Le chlorure (C’'>H*')*Sn’Cl’ est un corps huileux ; au-dessous de zéro à — 4“ ou 
— 5”, il cristallise. 

11 est soluble dans l’alcool et dans l’éther, possède une faible odeur de camphre 
et brûle avec une flamme brillante, verte sur les bords. 


Le sulfate (C'"H'‘)*Sn^0*.S*0' est une poudre amorphe et blanche, insoluble 
dans l’eau et dans l’éther pur, soluble dans l’alcool. 


Le bistannamyle 
oxyde (C‘»H"Sn*)’0^ 


C“>H‘'SnS en atomes (CMl'‘)Sn 
(CT1“)-Sn\ 

(CTl“)—Su/ • 


ou stanno-monamtyle, donne un 


Le chlorure C‘'’lI"Sn*Cl est un sel en masses transparentes ressemblant à la 
térébenthine. 

Le composé (G"’H")*Sn*, qualifié de méthylène slannamyle, devrait plutôt être 
qualifié d'éthylène slannamyle en comparant la formule (C“'II‘‘)*Sn* à I1*C*. 

Il donne un chlorure cristallisé en ])rismes fusibles à 70“ de la formule 
(G‘“H'‘)'Sn‘GlS en atomes (C“H“)*Sn“"Gl‘. 


Le sulfate (G‘“H*‘)*Sn*,0“.S*0“ est un sel incristallisable. 

Le me7fe-stan/iam//Ze (G‘“H*')’Sn* ne donne point de dérivés cristallisés. Uoxyde 
[(G‘“H“)’Sn’]*0’ est un liquide huileux épais. 

Le chlorure (G‘“H'*)“Sn’.Gl est aussi un composé huileux et insoluble dans 
l’eau. 

Le sulfate [(G*“H")“Sn’]*0“.S*0“ est amorphe. 

Le méth-stann-biamyle (G'“H")'Sn*, ou stannicamyle, est un liquide incolore et 
huileux, facilement soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

L’oxyde [(C*“H“)*Sn*]*0“, d’après Grimm, est une huile mobile à odeur de 
jasmin. 

Le même chimiste admet pour le chlorure la formule (G'“ll‘*)‘Sn“Gl ; c’est un 
liquide huileux; l’iodure sei'ait (G‘“Il‘')*Sn*I ; c’est un liquide cristallisable à basse 
température. 

D’après ce que nous savons des propriétés de l’étain, ces formules ne sont pas 
admissibles ; ces corps sont peut-être des composés éthérés. 
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DÉRIVÉS PHÉNYLÉS DE L'ÉTAIN. 

Les combinaisons phényle'es de l’étain ont été étudiées par B. Aronheini. 

Lorsqu’on fait agir le tétrachlorure d’étain sur la benzine, il se produit du 
diphényle et du chlorure stanneux. Cette réaction, qu’on a appliquée dans le but 
d’obtenir un dérivé phénylé de l’étain, ne donne donc point le résultat cherché. 
Mais on obtient du chlorure de stanno-diphényle en traitant le mercure diphényle 
par le tétrachlorure d’étain. 


COMPOSÉS DIPHÉHYLÉS. 


STANNO-DIPHÉNYLE. 


Form. 


Éq. (C‘*H»)*Sn* 
At. (G'lF)sSn". 


Dérivés chlorés, bromés et iodés. 


CHLORURE DE STANNO-DIPHÉNYLE. 

Formation. — Le chlorure de stanno-diphényle (C‘*lF)*Sn®Cl* se forme en faisant 
réagir le mercure diphényle sur le perchlorure d’étain : 

Sn»Cl*-t-2(C'WHg)*=(C'»ff)^Sn*Cl* -f 2[Hg»C‘WGl]. 

Préparation. — On introduit dans un ballon de un litre, muni d’un réfrigérant 
ascendant, l.'iO grammes de mercure diphényle et le même poids de clilorure stan 
nique, on recouvre le mélange avec de la ligroïne (bouillant de 80“ à 100“). 

On fait bouillir le mélange au bain de paraffine. Le mercure phényle s’agglomère 
d’abord ; mais en maintenant l’ébullition, au bout de 8 heures environ, il est réduit 
en une poudre grise. Le liquide est alors coloré en brun. Après 12 heures de 
chauffe l’opération est terminée. 

L’auteur du procédé, M. Aronheim, recommande de terminer le tube réfrigérant 
par un tube à chlorure de calcium pour éviter l’entrée de l’humidité dans 
l’appareil. 

La réaction terminée, on laisse refroidir, on filtre rapidement et on lave le dépôt 
avec de la ligroïne jusqu’à ce qu’elle passe incolore. 

On sépare, à une température qui ne doit pas dépasser 150“-160“, la ligroïne et 
l’excès de chlorure stannique, et l'on verse le résidu, environ 250 centimètres cubes 
dans un égal volume d’eau, en agitant et en refroidissant. ' 



UADK'.VUX MÉTALMQUES. 161 

La ligroïne se sépare entraînant un peu de clilori:re de mercure phéiiyle ; la 
partie aqueuse renferme de l’acide chlorhydrique, du chlorure d’étain et le chlorure 
de stanno-diphényle. 

On chauffe cette solution à 8o“-90' , et il se stqiare une huile lourde qui au bout 
de 1/4 d’heure environ se recouvre d’une couche blanche. On isole l’huile qui, 
par refroidissement, donne de beaux prismes blancs et brillants qui sont le chlo¬ 
rure de stanno-diphényle. 

La solution aqueuse,chauffée davantage, abandonne d’autres produits sur lesquels 
nous reviendrons après avoir donné les propriétés du chlorure de stanno-diphényle. 

Propriétés. — Le chlorure de stanno-diphényle est solide, il cristallise en pi ismes 
anortliiques fusibles à 42“. 

Il distille en se décomposant partiellement à 353"-3ô7‘’; il est peu soluble dans 
l’eau, qui le décompose en partie, tandis que l’eau additionnée d’acide chlorhydrique 
n’amène aucune décomposition. Aisément soluble dans l’alcool et la ligroïne, il 
l’est en toutes proportions dans l'éther. 

C'est avec la ligroïne qu'on obtient les plus beaux cristaux. Ces cristaux sont 
volumineux, brillants, et ne conservent leur éclat adamantin que soustraits à l’ac¬ 
tion de l’air. 

M. Arzruni en a déterminé la forme : 

Type anorthique : faces principales h*g'p. 

Angles h'g‘=87''45',h*p =77»14',g*p.= 62»o5'. 

Rapport des axes =0,5877 ; 1 : 1,0666. 

Angles des axes a=62'’47'p= 76'’48' t = 94'’5'. 

La chaleur transforme la solution aqueuse de chlorure de stanno-diphényle en 
hydroxychlorure, 

(C‘»H»)*Sn*Cl»-4- 1IW = 11C1 -4- (C‘*H*)*Sn‘CIO.IIO. 

Cette formule montre pourquoi la solution aqueuse non chauffée ne se décompose 
que partiellement, l’acide chlorhydrique formé arrêtant la décomposition. 
L’ammoniaque le transforme en oxyde de stanno-diphényle, 

(C‘>ll‘)*Sn*Cl^ -f 2Azll'0 = 2Azll*Cl -+- (C‘*H^)‘SnW. 

Cet oxyde se sépare sous forme de précipité caillebotté. 

L’acide bromhydrique et l’acide iodhydrique déplacent la moitié du chlore : 

(C'*IP)*Sn»Cl*-FllRr=HCl -f (C'W)‘Sn*BrCl 
(G»H»)*Sn*Cl>-|-111 =:HCl+(C‘»H»)»Sn‘lCI. 

Les acides concentrés le décomposent, en abandonnant leur hydrogène au grou¬ 
pement phénylc, et en formant un sel d’étain : 

(C“H=)»Sn»Cl» -4- 2I1C1 = Sn‘Cl‘ + 2C»H‘. 

Le liquide qui, chauffé à 85-90“, a abimdonné le chlorure de stanno-diphénvle,. 
étant chauffé davantage abandonne une poudre blanche, gluante, qui contient 
trois produits différents. Ces trois produits se déposant successivement sont faci¬ 
lement séparables. 

11 
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Le premier, fusible à 175", est un mélange de ehlorure et d’hydroxydilorure de 
stanno-dipliényle. 

Le second, fusible de 175 à 187", contient principalement de riiydroxyclilorui'e. 

Le troisième, infusible, renferme de l’oxychlorure de staimo-diphényle, de l’oxyde 
de stanuo-dipliényle et de l’oxyde stanuique. 

Hydroxychloruredestanno-diphényle (C'4I’)®Sn*C10*H, en atomes (G'H")*,SnCl,0H. 

Formation. — Cet oxychlorure résulte, comme il a été dit plus haut, de l’action 
de l’eau sous l’influence de la chaleur, sur le chlorure : 

{C‘Ml")*Su’Cl* + H*0» = HCl H- (C**ll")*Sn"ClÜ*II. 

Propriétés. — C’est une poudre amorphe, fusible à 187", insoluble dans les 
dissolvants du chlorure, insoluble dans les acides ou les alcalis étendus. 

Chauflé au-dessus de 187", il donne C“1P.C“H"= C*‘H'" du diphényle. 

L’acide chlorhydrique concentré le transforme en chlorure, 

(C‘*n")*Sn’C10Hl + HCl =H-’0*+ (C'Ml»)*Sn»ClS 

par une réaction inverse de celle qui lui a donné naissance. Les acides brom- 
hydrique et iodhydrique concentrés donnent des combinaisons mixtes : 

(C‘*H")"Sn«C10ni + IlBr -I- (G‘‘lH)*Sn*ClBr. 

(C‘Ml»)»Su’C104I-f-Hl = H'0* + (G‘*H")*Sn*ClI. 

Les acides azotique et sulfurique le décomposent complètement. L’acide azoteux 
permet de passer des dérivés diphénylés aux dérivés triphénylés. 

Les acides fluorhydrique sulfhydrique et carbonique n’exercent aucune action 

Oxyde de stanno-diphényle (C'sH^j’Sn^O». Il ressemble beaucoup à l’hydroxy- 
chlorure. 

Il se forme quand on traite le chlorure de stanno-diphényle par un alcali ou un 
carbonate alcalin ou l’hydroxychlorure par une solution concentrée d’alcali ; 

(‘) (C»H")"Sn^Cl* -1- 2KÜH0 = 2KG1 -f- (C‘*H‘)’Sn*0» -h IH0> 

(*) (C‘'H")’Sn*Cl' -h K*0*C*0* = 2KC1 -I- (C‘*IP)*Sn*0» + C'O* 

P) (C“H")*Sn5C10*lI + KOllO = KCl + (C'*H")‘Sn*0^ + IHO». 

Clilorobromure de stanno-diphényle (C“H")*Sn’ClBr. En atomes (G“H")’Sn 

\ Br. 

11 résulte de l’action de l’acide bromhydrique sur le chlorure, mais on le pré¬ 
pare de préférence en traitant l’hydroxychlorure par le gaz bromhydri(jue : 

(C'Ml’)*Sn*C10ni -4- HBr = (G*^H")’Sn’ClBr + IHO". 

On obtient ainsi une huile jaumàtrc qu’on reprend par l’éther. Après avoir chassé 
ce dissolvant, il reste un produit huileux. Cette huile est le chlorobromure de 
stanno-diphényle ; au bout de quelques jours elle sc prend en une masse cristalline 
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ces cristaux fondent à 59", sont solubles dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone 
et la ligroïne ; mais tous ces dissolvants l’abandonnent à l’état huileux. 

L’eau le décompose; les produits de décomposition n’ont point été déterminés, 
mais l’auteur de ces recherches admet la production d’hydroxychlorure mélanrfé 
probablement d’hydroxybromure. S’il en est ainsi, les formules suivantes représen¬ 
teraient la réaction ; 

2[(C‘np)^Sn*f:iBr] H- 211*0*= (C‘*H»)*Sn*C10*H -4- HBr 
. . . . -f- (C'*Il")*Sn*BrO*ll-|-lICl. 

Mais c’est là une hypothèse qui demanderait à être vérifiée, l’un des deux halo¬ 
gènes pouvant seul sortir de la comhinaison. 

/ fl 

Chloroiodure de stanno-diphényle (C**ll''')*Sn*Cll, en at. (C''H‘)*Sn j • La pré¬ 
paration est la même que celle du composé précédent. On fait réagir le gaz iodhy- 
drique sur l’hydroxychlorure, mais pour la rendre complète il faut chauffer 
vers 45" : 

(C'*H')*Sn*C10*H -t-111 = (G‘*H")*Sn*Gll -4-11*0*. 

11 se forme encore en faisant passer du gaz iodhydrique sur le chlorure jusqu’à 
cessation de dégagement chlorhydrique. 

11 se produit en même temps une huile douceâtre, non examinée, et qui dissout 
du chlorure. 

On chasse l’excès de gaz iodhydrique avec du gaz carbonique sec. La formule de 
réaction montre qu’il y a formation d’eau : on s’en débarrasse comme il suit. Le 
produit de la réaction est refroidi dans un mélange réfrigérant pour en bien 
déterminer la cristallisation, puis on le réchauffe un peu au-dessus de zéro et on 
exprime la niasse solide dont on sépare ainsi l’eau. Enfin on fait cristalliser dans 
l’éther. 

Le chloroiodure cristallise en prismes clinorhomtiques, hrillanls et transpa¬ 
rents, fusibles à 69", solubles dans l’éther, la ligroïne, le sulfure de carbone. Ges 
solutions sont incolores, mais brunissent quand on les chauffe. 

Une température élevée décompose le chloroiodure avec formation de Sn’lL 

Ges réactions, l’existence et les propriétés de l’hydroxychlorure sont de nature 
à rapprocher l’étain des métalloïdes et à le séparer des métaux véritables qui ne 
donnent point de combinaisons analogues. 


BIBROMURE DE STANNO-DIPHÉNYLE. 


Formules 


/ Équiv. . , 
( Atom. . . 


(G**H'>)*Sn*Br* 
(G«H»)*Sn" 


/Br 
V Br 


Formation. 


on. — On traite l’oxyde de stanno-diphényle par l’acide bromhydrique 
gazeux. On termine eu chauffant à 50® : 

(G‘*ll“)*Su*ü*-t-211Br= (G‘*lF)*Su*Br* -+-11*0*. 
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Propriétés. — C’est un produit huileux épais et qu’on ne réussit point à faire 
cristalliser directement. 

Il faut avoir recours au chlorobromure de stanno-diphcnylo : il suffit d’ajouter 
dans le bibromure un tout petit cristal de chlorobromure pour que ce dernier se 
concrète. 

Les deux sels sont donc isomorphes. 

Cette difficulté qu’on rencontre à faire cristalliser le bibromure le rapproche du 
chlorobromure, qui est lui aussi difficilement cristallisable, mais qui finit cepen¬ 
dant par cristalliser au bout de plusieurs jours. 

Le chlorobromure et le bibromure ont des propriétés semblables. Le bibromure 
fond à o8“, le chlorobromure fondant à 39“. 

On ne les différencie bien que par analyse. 

Le biioilure n’a pas été obtenu. L’acide iodhydrique gazeux attaque bien l'oxyde 
de stanno-diphényle, mais un excès d’acide iodhydrique donne de l’iodure stannique 
et de la benzine : 

(C'>H»)*Sn»0‘ 4- 4111 = Sn*l* + H>0* -f- 2C«H». 


Composé oxétbylé. 


STANNO-DIPHÉNYLE DIOXÉTHYLE. 

( Équiv. (C‘’H»)*Sn*(C*Il"0»)‘ 

.... WSn'f™; 

Le stanno-diphényle dioxéthyle peut être considéré comme l’éther d’un acide diphê. 
nyle stannique. 

Formation. — Il se produit lorsqu’on ajoute à du chlorure de stanno-diphényle, 
en solution dans l’éther pur et sec, de l’alcool absolu sur lequel on fait réagir du 
sodium : 

(C‘*IF)>Sn*Cl* -1- 2C‘H^\a0‘ =:2NaCl ■+■ (C‘*H=‘)’Sn»(C*H'>0*)». 

Préparation. — A 15 parties de chlorure de stanno-diphényle en solution dans 
l’éther anhydre on ajoute de l’alcool absolu, sur lequel on fait réagir 2 parties de 
sodium. 

Il se forme immédiatement un précipité blanc. On laisse digérer le mélange un 
certain temps au bain-marie, puis, après refroidissement partiel, on filtre et on lave 
à l’alcool absolu bouillant. 

11 reste un abondant résidu insoluble, constitué par un mélange d’oxyde de stanno- 
iliphényle et de chlorure de sodium. 

La solution alcoolique contient le stanno-diphényle dioxéthyle qui s’est formé eu 
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pptite quantité, et par évaporation lente elle l’abandonne sous forme de petits 
cristaux brillants qu’on purifie par plusieurs cristallisations. 

La présence de l’oxyde de stanno-diéthyle montre que la réaction n’est pas aussi 
simple que l’indique la formule qui représente la formation du stanno-diphényle 
dioxétliyle. 

En réalité la réaction doit être représentée par les 2 équations suivantes ; 

{C**H»)*Sn*Gl* + 2C*H=NaO* = 2NaGl -f- (G»H»)‘Sn»(G»IIK>*)> 
(G**Jl»)»Sn*Gl» + 2G‘H»NaO* = 2NaGl 4- (C‘»H5)‘Sn‘0‘ -+- G»H‘«0*. 

Propriétés. — Le stanno-diphényle dioxétliyle, ou éther diéthylique de l’acide 
diphénylstannique, est solide, insoluble dans l’éther, peu soluble dans l’alcool, dé- 
composable par l’eau en donnant de l’oxyde de stanno-diphényle : 

(G'*ll=)*Sn*(G*H*0‘)* -+- H*0* = (G‘*H=‘)*Sn*0‘ + 2C*1I«0*. 

Il fond à 124». 

Il a été parlé déjà de cet oxyde de stanno-diphényle (voir page 162). 


COMPOSÉS STA^^'0-TR1PHÊ^■YLÉS. 

STAHNO-TRIPHÉNYLE. 

Formule (G**H')*Sn*'. 

Le stanno-tripliényle ne peut exister à l’état libre. Si l’on obtenait ce composé, la 
formule serait doublée, soit (G'4F)=Sn* — Sn*(G'*IF)’ou (G‘*H')*Sn*, c’est-à-tlire qu’on 
aurait alors du stanno-hexaphényle, comparable comme formule au stanuo-hexéthylc. 


CHLORURE DE STAHNO-TRIPHÉNYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(G'*II*)’Sn’Gl. 

(G«H»)*SnGl. 


Formation. — I» Ge chlorure se produit lorsqu’on ajoute de l’amalgame de sodium 
pâteux à une solution éthérée de chlorure de stanno-diphényle. 

2“ 11 se forme encore, et beaucoup mieux, lorsqu’on chauffe le chlorure de stanno- 
diphényle dans un courant de gaz ammoniac sec à 100“ d’abord, puis à 200”; on 
reprend par l’alcool additionné d’un peu d’éther, et après filtration on fait cris¬ 
talliser dans le vide. 

5“ Par la transformation des composés diphényliques en composés triphényliques 
sous l’influence de l’acide azoteux. 

Il est difficile de mettre en équation la réaction dans laquelle le chlorure de 
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stanno-lriphénylc prend naissance ep appliquant le second procédé ; néanmoins, on 
a remarqué que l’humidité est nécessaire à la réaction et on n’a point encore réussi 
à isoler et à déterminer les produits secondaires. 

La production du chlorure stanno-triphénylique en suivant le second procédé, est 
accompagnée d’une formation de chlorure stannique et de cldorure d’ammonium 
qui resteront dans les eaux mères ; il se forme aussi de l’hydroxychlorure de stanno- 
diphényle. 

L’auteur de ces recherches représente les réactions par les 2 équations suivantes : 

5[(C'=H=)’SnSCl»] = 2[(C‘*IP)^Sn*Cl] -t- Sn*Cl* 
et (G«H»)>Sn‘Cl* 4- 2AzH^ = (C‘»H')^Sn*GlAzIP + AzH‘Gl. 

Il s’établit deux réactions ; la réaction principale donne du chlorure de stanno- 
triphényle : 

;3[(G‘*H»)*Sn*Gl^] =Sn*Gl* + 2[(G‘»H'‘)^Sn»Gl]. 

Gette réaction est un dédoublement du chlorure de stanno-diphénylc. 

Une réaction secondaire, due à l’action de l’acide azoteux sur le chlorure de 
stanno-diphényle, est la suivante : 

(G»H»)*Sn*Cl* + 2AzO= = 2[(G'»H^)AzO*] + Sn*0^Gl^ 

Préparation. — 1" Lorsqu’on a recours au premier procédé, réaction de l’amaL 
game de sodium sur le chlorure de stanno-diphényle en solution éthérée, l’amaln-ame 
de sodium se recouvre peu à peu d'une poudre jaunâtre. Après réaction, ou sépare 
l’éther qui laisse par évaporation de gros cristaux blancs de chlorure de stanno- 
triphényle. 

2“ Un certain nombre de réactions permettent de passer des dérivés diphényliqueg 
de l’étain aux dérivés triphényliques. 

M. Aronheim a remarqué que l'acide azoteux agit dans ce sens. Il a, par action 
de l’azotite de soude sur le chlorure de stanno-diphényle en solution dans l’acide 
acétique, obtenu la production du chlorure de stanno-triphényle. 

Le procédé opératoire est le suivant : Ou ajoute peu à peu 1 molécule à'azotite 
de soude en solution à 1 molécule de chlorure de stanno-diphényle dissous dans 
4 ou 5 fois son poids d’acide acétique. Le mélange est laissé en contact quelques 
heures, puis étendu d’eau, et le précipité gélatineux qui se forme est traité, encore 
humide, par l’éther. Un peu d’oxyde de stanno-diphényle formé dans la réaction 
reste sans se dissoudre et l’éther séparé de cet oxyde laisse après évaporation de 
beaux cristaux qui fondent à 105“. Le chlorure de stanno-triphényle fond en effet 
à 103-106». 

M. Aronheim a trouvé en outre dans la solution acétique de la nitroso-benzine et 
du perchlorure d’étain, qui tous deux ont été séparés et caractérisés par leurs 
réactions. 

L’amidochlorure par action de l’eau est transformé en hydroxychlorure. 

(G**H»)*Sn*GlAzH* -+- H^O» = (G*»H»)»Sn*C10*H 4-AzH’. 

Propriétés. — Le chlorure de stanno-triphényle, tel que l’abandonne l’éther par 
évaporation, est en gros cristaux blancs qui, bien purifiés, fondent à 106». 



RADICAUX MÉTALLIQUES. 107 

Ce clilorure en solution alcoolique donne par ranimoniaque un précipité gélati¬ 
neux qui, desséché, forme une poudre blanche. 

C’est de l’hydrate d’oxyde fusible à 117“-l 18“, dont la composition est 
[(C‘»H»fSn«]*0»+M*0*; 
à 1 20» il devient [(C‘ni')»Sn»]»0» -1- 211*0*. 

On n’a point isolé le stanno-triphényle, dont la formule serait comparable à celle 
du stanno-triélhyle (C*H*)»Sn*. 

COMPOSÉ MONOPHÉNTLTRIÉTHÏLÉ. 

On connaît aussi une combinaison phénylée et éthylée de l’étain qui répond au 
type saturé Sn*X», c’est le stanno-triéthylphényle. 


STANHO-TRIÉTHYPHÉNYLE. 


Formules S 

( Atom. 


{C’H'r'{C'*Il»)Sn* 

(C*ll=)=Sn' —C'il». 


Le stanno-triéthylphényle répond au stanno-tétréthyle, dans lequel un groupement 
éthylique est remplacé par un groupement benzénique. 

Formation. — Il se forme en faisant réagir le sodium sur un mélange, ii molé¬ 
cules égales, de benzine monochlorée et d’iodure de stanno-triéthyle en présence 
d’éther. 

On peut figurer ainsi la réaction : 

C'*I1»CI -h Na* -t- (C‘Il»)»Sn*I == NaCl -f Nal (C*H»)*(C'*Il')Sn*. 

Préparation. — Au bout de plusieurs jours on évapore l’éther et on distille ce 
qui reste dans l’hydrogène. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, réfringent, à odeur désagréable, qui 
brûle en laissant un résidu d’étain. 

11 est insoluble dans l’eau, un peu soluble dans l’alcool faible et soluble dans 
l’éther. 

11 bout à 254». 

La densité à 0» est 1,2639. 

L’acide azotique fumant le colore en rouge. 

L’acide chlorhydrique le transforme en chlorure de stanno-triéthyle et benzine ; 
l’iode en iodure de phényle et iodure de stanno-triéthyle. 

L’azotate d’argent en solution alcoolique est réduit ; la formule suivante rend 
compte de la réaction ; 

2[(C‘*H»)(C*n»)»Sn*] -I- 2AgO. AzO» = C*W» + Ag* + 2[(C*H»)*Sn*O.AzO»]. 

Iliuliéavle. AzoUtc de sUinno-triétlivle. 
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Il se transforme en dichlorurc de stannéthylphényle et en chlorure do slaniiélhyle 
lorsqu’on le fait bouillir dans un appareil à reflux avec du bichlorure d’étain : 

Sn« + Sn*Cl‘ = (C‘*H») (C‘H»)Sn‘Cl* + (C‘II»)’Sn*Cl*. 

Dichlorure de stannéthylphényle o\i chlorure de stanno-monéthyle monophényle. 

Le mélange des deux corps résultant de la réaction précédente se présente comme 
une masse cristalline. On les sépare en utilisant l’action de l’acide chlorhydrique, 
qui en petite quantité ne dissout pas le chlorure de stannéthylphényle, qui reste 
sous forme d’un liquide huileux crist.allisable par refroidissement. 

On l’exprime et on le fart recristalliser. 

Il est en tables rhombiques peu solubles dans l’eau, solubles dans l’éther et dans 
l’alcool, fusibles à 45". 

L’ammoniaque le transforme en un corps insoluble dans l’eau, l’alcool et 
l’éther, et soluble dans les acides. 

L'action physiologique des composés organiques de l’étain est assez remarquable : 
ces substances produisent une espèce de stupeur particulière. Les plus énergiques 
sont le stanno-triéthyle et le stanno-tétiéthyle. 

Le stanno-tétréthyle et le stanno-diéthyle sont des purgatifs violents. 

Us privent le sang de la propriété qu'il a de se coaguler au sortir de la veine. 


VI 


Radicaux dépix'éss du titane. 


Titanélhyle. — Les analogies de l’étain et du titane portèrent M. Cahours à 
examiner l’action du titane sur les éthers iodhydriques. On devait espérer obtenir 
avec le titane une série de radicaux comparable à celle donnée par l’étain. 

Les réactions tentées ont été les suivantes : 1“ On a mis en présence dans des 
tubes scellés à la lampe soit de l’éther méthyliodhydrique, soit de l’éther éthyliodhy- 
drique et du titane en poudre fine, et les tubes furent chauffés entre 210" et 220® 
Cet essai ne donna point de résultat. 

2" On fit réagir le chlorure de titane sur le zinc éthyle. Le zinc éthyle étant 
introduit dans un tube préalablement rempli de gaz carbonique, on y ajoute goutte 
à goutte le chlorure de titane. La réaction est très violente, et malgré le refroidis¬ 
sement, malgré toutes les précautions prises, il se forme une matière noirâtre qui 
à la distillation n’a rien donné de net. M. Cahours ayant tenté d’opérer en présence 
d’éther, la combinaison cristallisée de chlorure de titane et d’éther signalée par 
M. Kuhlmann prit naissance ; puis la substance noire se produisit. 

5" M. Buckton tenta de faire réagir les sels de titane sur le stannéthyle. 

Ces expériences ne furent pas couronnées de plus de succès. 

11 n’a donc point été possible, dans les conditions indiquées ici, de préparer un 
radical organique du titane. 
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VII 

Batlicaux tlériv<>.s du Milieium. 


C’est à MM. C. Friedel et J.-M. Crafts et à M. Ladenburg qu’est duo l’étude des 
composés organiques du silicium. Dans un premier mémoire publié aux Annales 
de chimie et de physique (4" série, t. IX, p. 5), MM. Friedel et Crafts étudièrent 
les dérivés étbérés du silicium, ce qui les conduisit à prouver que le véritable poids 
atomique de ce métalloïde est 28; soit Si= 14. 

La formule de la silice est ainsi SiO*, comparable à celle du gaz carbonique CO*. 

Leur travail sur les combinaisons du silicium avec les radicaux alcooliques (j4nn. 
de chim. etde phys. (4* série, t. XIX, p. 534) vint encore fortifier leurs conclusions 
premières, établir des analogies nouvelles et montrer que le silicium possède une 
capacité de saturation ou une atomicité égale à celle du carbone. 

Non seulement le silicium donne des composés comparables aux composés 
carbonés, comme le chloroforme silicié Si’IICD, mais il possède aussi la propriété 
de se combiner au carbone, ou plutôt aux groupes bydrocarbonés, de former avec eux 
des groupements se prêtant à la substitution chlorée ou bromée et fonctionnant 
comme radicaux. Dans certaines molécules où il remplace le carbone, les composés 
qui en résultent ont la plus grande similitude avec les composés carbonés contenant 
une quantité de carbone égale à la somme du carbone et du silicium de ces com¬ 
posés carbo-siliciés. 

Les corps étudiés par MM. Friedel et Crafts appartiennent au même type de 
condensation que le chlorure de silicium, comme le montre le tableau suivant : 


Chlorure de silicium. Si*CD.' 

Silicium éthyle ou hydrure de silicononyle.Si’(C*H*)*. 

Silicium éthyle chloré ou chlorure de silicononyle. . Si*(C*H®)’C*H*Cl. 

Acétate de silicononyle. Si*(C*II’)®C*H*(C*H’0*). 

Alcool silicononylique.Si*(C*H*)®C*H®0*. 

Silicium éthyle bichloré. Si*(C‘lD)®CMI®CI’. 

Silicium méthyle. Si*(C*H®)*. 

Silicium méthyle-triéthyle.Si*(C*H’)(C*II®)®. 


Le type général de ces combinaisons est Si*X‘. 


L’oxyde de silicium triéthyle 0* appartient it un type différent, 

Si’X^ / 

Si*X® 1 chlorure Si*Cl“. 

Si nous exceptons l'oxyde de silicium triétliyle, nous remarquons que dans tous 
les composés la capacité de saturation de Si* se montre égale à 4. 
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Atomiquement on peut écrire : Cl 

SiCl* =. Cl — —Cl 

Cl 

Le silicium éthyle en atomes, Si(C®H*)*, est alors représenté par la formule de 
constitution suivante : C*H^ 

C*H=—|—CW 
CW 

Toutes les formules rentrent dans ce type général. 

L'oxyde de silicium triéthyle gialcujsjô i 

en formule atomique est Si(CW)’'/^’ '^vident que le sili¬ 
cium se conduit encore ici comme corps tétravalent. 

On remarquera que les combinaisons du silicium et des corps organiques se 
rapportent à trois séries distinctes de composés : des éthers siliciques, des radicaux 
du silicium et des composés intermédiaires entre les éthers et les radicaux. 

Éthers siliciques. Nous ne dirons rien des éthers siliciques, combinaisons 
d'alcools et d'hydrates de silice avec élimination d'eau. 

Ces composés siliciés ne rentrent pas dans le sujet que nous étudions. 



du type Si'X'. 




En atomes : 
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cni' 

C*H* 

C*H^ 

C*IF‘ 

C’H» 

G*!!* 


Les composés de formule Si*X* sont semblables comme propriétés aux carbures 
forméniques. Le silicium éthyle et le silicium hexétyle rentrent dans la formule 

Prenons comme exemple le silicium éthyle Si*(C*H*)* = Si*C‘®H”. 

Il est comparable à C**H*''. Il en est de même des dérivés. 

Écrivons comme il suit C*C“'1P‘’, nous aurons : 


G’C‘«IF 

Hydrure de nonyle 


C*C'“H‘®G1 

Chlorure de nonyle 


G»C*'H'«H*0* 

Alcool nonyliqac. 


Si»G‘«Ii»o 

Silicium éthyle, ou hydrure 
de silicononyle 


Si*G‘Ml"Gl 

Chlorure 
de silicononyle 


Si*G'“H'*H*0*. 

Alcool silicononylique. 


Le silicium méthyle Si*(G’H'’)*= Si*G*H‘* devient de l'hydrure de silicopentyle. 
Le silicium trièthyle-méthyle Si*(GW)'’(G*H'‘) =Si*G‘*Il**. 

En atomes, Si(C*H®)’(CH’) = SiG^P*. G’est de l'hydrure de silico-octyle. 


5“ Combinaisons complexes. — Le silicium pouvant dans certains cas être com¬ 
biné à un nombre de radicaux alcooliques inférieur à 4, d’autres éléments simples, 
ou d’autres groupes non saturés, s’y ajoutent dans des proportions telles que la 
somme des éléments ou groupements différents combinés à Si* égale 4. 

La saturation sera donc complétée tantôt par un corps simple, tel que le chlore, 
l'iode, l’oxygène, tantôt par un groupe lui-même incomplet tel que l’oxéthyle par 
exemple : 



Si* 

Si» 


(GMl')» 

Si.] 

, (C*IP)» 

0» 

' (C*H»0>)» 

G*»H» 

1 

[ C‘»H» 


Si» ■ 

0» 

CP 

1 

[ 0»H 


Nous examinerons d’abord les composés analogues aux carbures ou radie.aux 
organo-mélalliqucs vrais du silicium, et ensuite les combinaisons complexes. 
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COMBINAISONS HYDROCARBONÉES ET LEURS DÉRIVÉS DIRECTS 


COMPOSÉ MÉTHYLÉ. 


SILICIUM MÉTHYLE. 


Formule 


Kquiv. 
Atom . 


(CIP)*Si. 


Synon. : Hydrurc de silicopentyle. 

Formation. — 1" Par action du chlorure de silicium sur le mercure méthyle* 
2[C»H=Hg]* -H Si'CP = 4HgCl + (C*H->)*Si» 

2® Par action du chlorure de silicium sur le zinc méthyle (Friedel et Crafte) • 
2[C*H^-Zn]‘ + Si’CI* == 4HgCl + (C*lP)‘Si». 

Le chlorure do silicium et le mercure méthyle ayant été chauffés, en tub 
scellés, à d80®-200“, pendant 15 heures environ, il se dépose dans l’inlériour”d^* 
tuhes des lamelles cristallines de chlorure de mercure méthyle 
li(|ui(le restant dans les tuhes étant séparé des cristaux, distillé avec la pot.asse ' ^ 
constate la formation d’une petite quantité de silicium méthyle, mais on obtient 
même temps du mercure méthyle. La réaction du chlorure de silicium sur 
mercure méthyle est donc difficile à compléter, et ce procédé ne saurait servir à 
préparer le silicium méthyle. 

Préparation. — On réussit mieux en faisant réagir le chlorure de silicium 
le zinc méthyle. Le zinc méthyle et le chlorure de silicium sont mis à réagir en 
quantités équivalentes, vers 200“, pendant plusieurs heures. 

La réaction ne commence que vers 180", et pour la terminer il faut main 
tenir une température de 200" pendant quelque temps. On peut simplifier là 
jiréparation en opérant avec du zinc méthyle impur, c’est-à-dire renfermant encore 
de l’éther méthyliodhydrique. Ce mélange est renfermé dans le digesleur de Frank 
land avec du zinc en tournure et le chlorure de silicium autant que possible 
quantité équivalente. 

On chauffe à 120" pendant 10 h 12 heures pour transformer en zinc méth 1 
l’élhor iodhydrique en excès, puis à 200" pendant 10 heures. ^ ® 

On refroidit ensuite avec de la glace avant d’ouvrir les tubes, car les gaz 
s’échappent entraînent une partie du silicium méthyle et la perte se trouve dinfi* 
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nuée par le refroiilissement. On distille et on condense les produits de distillation 
dans des récipients entourés de glace. 

On traite par une solution de potasse le liquide recueilli et on le rectifie. 

Propriétés. — Le silicium méthjle ainsi obtenu est un liquide limpide, plus 
léger que l’eau, bouillant à SO^-Sl", et brûlant avec une flamme éclairante en 
déposant des fumées blanches de silice. La densité de vapeur trouvée expérimen¬ 
talement =3,06, la théorie indique S.C-iü pour la formule (C*ir’)*Si’. 

Le silicium méthyle est très stable ; une petite quantité de ce corps chauffé, pen¬ 
dant 2 jours à 200", avec de l’acide azotique monobydraté, n’est que très incomplè¬ 
tement attaqué. Cette résistance rend très difficile le dosage du silicium dans le 
silicium méthyle, par oxydation de ce corps sous l’influence de l’acide azotique; 
cependant dans nne de leurs expériences MM. Friedel et Crafts ont trouvé 29,85 
pour 100 de silicium quand la théorie indique 31,81 pour 100. L’attaque avait été 
incomplète, ou il y avait eu perte pendant les manipulations. 

Le silicium éthyle ayant été considéré comme un hydrure de silicononyle (C*H*)*Si’= 
Si*C*"ll“, atomiquement SiC*H*", le silicium méthyle devient de l’hydrurc de silico- 
pentyle (C*H")‘Si’ = Si*C'II‘*, atomiquement SiC*H“. 

Remarquons que le point d’ébullition du silicium méthyle est 50",5 tandis que celui 
du silicium éthyle est 132",5 : soit une différence de 122", ce qui lait 30" par C’II*. 
La différence est loin d’être aussi marquée dans le cas des éthers silici(|ues, une 
différence de C*H* en plus ou en moins amenant nn écart de 11" pour les silicates 
normaux. 

11 y a peu à dire des propriétés chimiques de silicium méthyle, car ce corps étant 
siituré ne donne pas de produits d’addition. 


SILICIUM ÉTHYLE. 


l’ormule 


Équiv. 
Atom. 


(C*H»)*Si* 

(C»U")*Si 


Synon. : Hydrure de silicononyle. 

Formation. — Il a été obtenu ; 1" en faisant réagir le chlorure de silicium sur le 
zinc éthyle (MM. Friedel et Crafts) : 

Si»Gl‘ -+- 2(CMFZn)* = 4ZnCl -+- (C‘H")‘Si*. 

2" Par action du zinc éthyle en présence du sodium sur la monochlorhydrinc de 
féther silicique ou sur l’éther silicique (Ladenburg). 

Le [)remier procédé est préférable au second. 

Préparation. — On chauffe au bain d’huile, à 180“-200", du zinc éthyle et du 
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chlorure de silicium dans des proportions telles que le 2inc puisse être complètement 
transformé en chlorure ; aussi vaut-il mieux, employer un excès de chlorure de sili¬ 
cium. Les tubes scellés étant entièrement plongés dans le bain, on peut chaufièr 
moins, la réaction commence à 140», et est complète à 160“, au bout de o heures 
environ. 

Les tubes étant ouverts après refroidissement, il se dégage un mélange de diffe¬ 
rents gaz carbonés, éthylène, hydrure d’éthylène et diéthyle, dont la production est 
expliquée par un dépôt de zinc métallique mêlé au chlorure de zinc formé. 

A la distillation, il passe vers 40“ du chlorure de silicium mélangé à un gaz qui 
ne se condense pas à' 0“ et qui semble avoir été maintenu en dissolution par le 
chlorure de silicium; ce gaz brûle avec une flamme éclairante. Vers 60“ c’est sur¬ 
tout du chlorure de silicium qui distille. Le thermomètre monte alors rapidement 
vers 150“, et la plus grande partie du liquide passe de 150" à 155“. 

Les produits qui ont distillé entre 60“ et 150“ sont additionnés d’eau qui décom¬ 
pose le chlorure de silicium et donne un liquide qui présente les mêmes propriétés 
que celui distillé à 150“-155". 

Dans la pratique, on met à part les parties distillées jusqu’à 140" et on les con¬ 
serve par une autre opération. 

Ce qui a distillé de 150“ à 160“ est lavé à l’eau et à la potasse pour séparer ce 
qui peut rester de chlorure de silicium, repris par l’acide sulfurique concentré 
pour dissoudre une petite quantité d’oxyde de silicium triéthyle, puis séché sur du 
chlorure de calcium fondu. 

Le liquide ainsi obtenu passe à la distillation à 152"-154“ et est le silicium 
éthyle. 

Propriété. — Le silicium éthyle est un liquide non inflammable spontanément ù 
l’air, mais brûlant au contact d’un corps en ignition avec, une flamme éclairante 
et en produisant des fumées de silice. Son odeur est peu marquée et ressemble à 
celle de certains hydrocarbures, mais avec le temps elle devient désagréable. Pur 
il bout à 152",5; il a une densité de 0,7657 à22“,7 (Friedcl et Crafts), de 0,8541 
à0“ (Ladenburg). La densité de vapeur trouvée a été 5,141, la théorie indiquant 
4,986 pour (GW)»SiL 

Il est insoluble dans l’eau, inattaquable par l’acide sulfurique concentré (qui en 
sépare l’oxyde), inattaquable par l’acide azotique ordinaire. Par une longue ébulli¬ 
tion, dans un appareil à reflux, avec l’acide azotique fumant, on obtient un produit 
qu’on lave à l’eau et qu’on reprend par l’éther qui le dissout. L’éther laisse par 
évaporation un liquide visqueux non distillable, dont l’analyse répond assez bien à 
la formule (C*H“)“0“SiS dans laquelle O* remplacerait 2 groupes C‘1I“. — (G»IP)sO«Si* ; 
onatomcs(G*H“)> = Si=0. 

Gette recherche demanderait à être reprise; toutefois la capacité de saturation du 
silicium non seulement fait admettre la possibilité de l’existence de ce corps, mais 
la rend très probable. 

(C*H“)*0*Si^ est de l’oxyde de silicium diéthyle. 

En vase clos, à 180-190“ le silicium éthyle est oxydé complètement au bout de 
plusieurs heures par l’acide azotique fumant. G’est cette méthode quia été employée 
pour doser dans ce composé le silicium. Elle réussit bien mieux avec le silicium 
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élhyle qu’avec le silicium mélhyle. L'expérience adonné 19,r)4-18,98 de silicium. 
— La théorie indique 19,44. 

MM. Friedel et Crafts ont fait aussi ce dosage par une seconde méthode; ils ont 
remplacé l’acide nitrique par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potasse et ont 
opéré dans les mêmes conditions. 

Le chlore l’attaque à froid et se substitue à l’hydrogène pour donner des silicium- 
éthyles-chlorés en même temps qu’il se forme de l’acide chlorhydri(jue. 

Le brome ne réagit qu’à chaud. A 140", le mélange se décolore au bout de 
1 heure 1/2 à 2 heures. Il se forme de l’acide bromhydrique et pas d’éther brom- 
hydrique, ni de silicium éthyle monobromé. 

L’iode maintenu .avec le silicium éthyle pendant 12 heures à 180" donne très 
peu d’acide iodhydrique et pas d’éther iodhydrique. 

Nous allons revenir sur l’action des halogènes, mais faisons remarquer auparavant 
que dans la préparation du silicium éthyle il ne se forme aucun produit intermé¬ 
diaire, la réaction est bien ; 

Si^Gl* 4- 2[Zn*(C‘H")*] = Si*(C*H‘)‘ H- 2Zn*Cl*. 

Les produits intermédiaires Si*Cl[C*H")\Si’Cl*(GMl'*)’ et Si*Gl'’(G*H*) ne se forment 
pas, car on n’a pu en constater la présence, ni par distillation, ni par action de la 
potasse. 

Le chlorure de silicium ne réagit point sur le silicium éthyle même en tubes 
scellés après 15 heures de chaulîe à 240". 

Revenons à l’action de l’iode, du brome et du chlore sur le silicium éthyle. Il 
n’y a rien à ajouter pour l’action de l’iode : à 180", il se forme très peu d’acide 
iodhydrique et pas du tout d’éther iodhydrique. 

Action du brome. — La formule du stanntétréthyle est tout à fait comparable à 
celle du silicium éthyle; or le brome et l’iode réagissent à froid sur le stanntétré- 
tliyle suivant la formule : 

(G*Il")‘Sn‘ 4 211r = (C‘H4'BrSn*-t-C*Il=Br, 

tandis que le brome n’attaque pas le silicium éthyle à froid. 

En vase clos à 140", le mélange se décolore complètement. A l’ouverture du tube 
il se dégage beaucoup d’acide bromhydrique et par distillation ou n’obtient pas 
d’éther bromhydrique. 

Le produit obtenu commence à distiller à 160", et à 260" Laisse un résidu cliar- 
bonneux. 

. On n’a pas réussi à isoler le silicium éthyle monobromé pur ; 1 acétate de potasse 
n’a pas donné de composé silicié renfermant un groupement acétique; des traite- 
tements répétés à la potasse ont séparé tout le brome ; en traitant ensuite par 1 a- 
cide sulfurique, puis précipitant par l’eau, on a obtenu de l’oxyde de silicium 
triéthyle (le même oxyde qui se forme en petite quantité dans la préparation dn 
silicium éthyle), ce qui est démontré par sa composition, le point d'ébullition 
[230" pour un produit non parfaitement pur au lieu de 255"] et la densité de 
vapeur 8,698, la théorie indiquant 8,51. 
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La production de cet oxyde établit que la potasse alcoolique sépare en entier du 
silicium éthyle le groupe G*ll'Br, probablement comme l’indique cette équation : 

2[(C4F)‘'CTrBr.Si®] + 2KH0*= (C‘lI’)'Si*0* + 2KBr + 11*0^ + 2C‘H*, 
mais la mise en liberté de l’éthylène reste à vérifier. 


Action du brome et de l'iode sur le silicium éthyle. — La présence d’une petite 
quantité d’iode modifie la réaction, car on a reconnu alors la production d’éther 
éthylbromhydrique. 


Action du chlore. Silicium-éthyles chlorés. — Le silicium éthyle étant refroidi, 
se colore en jaune, lorsqu’on y fait passer un courant de chlore. Tout à coup il se 
décolore et dégage de l’acide chlorliydrniue, sans production d’éther clilorhydrique; 
puis le chlore est régulièrement absorbé sans coloration. Pour éviter d'obtenir des 
produits trop chlorés, on interrompt le passage du chlore, on distille le liquide et 
l’on dirige de nouveau du chlore dans la partie qui a distillé au-dessous de 160» ; 
cette opération ayant été répétée plusieurs fois, on soumet le tout à la distillation 
fractionnée. Mais ou ne parvient point à isoler des produits ayant un point d ebul- 
tion constant. 

Ce qu’on obtient est un mélange de silicium éthyle monochloré et de silicium 
éthyle bichloré. Le premier paraît bouillir vers 180», le second vers 210", d’après 
les résultats des analyses de MM. Friedel et Crafts. 

Des distillations répétées paraissent abaisser la quantité de carbone pour un 
même point d’ébullition, ce qui fait supposer une légère décomposition sous l’in- 
lluence de la distillation ; cette décomposition devient très vive vers 200®. 

Enfin, après des distillations répétées, la plus grande partie du produit bout entre 
190 et 195®. Elle est formée à ce moment d’équivalents égaux de silicium éthyle 
monochloré et de silicium éthyle bichloré. 

On sépare les deux corps en profitant de ce qu’un excès d’acétate de potasse en 
présence d’alcool absolu, à une température qui ne doit pas dépasser 130 à 140®, et 
être maintenue trois ou quatre heures, attaque le silicium éthyle bichloré seul. H j 
a production de gaz, acétylène et éthylène ou éthylène chloré, et formation d’oxyde 
de silicium triéthyle, ce qui a fait admettre que le silicium éthyle bichloré avait 
les 2 équivalents de chlore fixés dans le même groupement éthylique : 

(C'H'^j^lCWCl^lSiL 

On sépare le silicium éthyle monochloré en traitant par l’eau le contenu des 
tubes, séparant le liquide huileux qui surnage et reprenant par l’acide sulfurique 
concentré. Le silicium éthyle monochloré reste sans se dissoudre. 

Dans le cours des réactions on a constaté la présence d’un gaz chloré et absorbable 
par le brome ainsi que la formation d’acétylure cuivreux par le passage du gaz dans 
du chlorure de cuivre ammoniacal. 

Les formules suivantes représentent le phénomène ; 


2[(C‘H»)®(C‘H®Cl*)Si«] -f 2CM1^K0‘ 
=:2KC1-^CW + 2(C‘11®C1) + j SiH)S 
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el l’élhylène chloré C'II’Gl en présence de l'acélale de potasse pourrait donner : 
C*H=C1 + G*IPK0‘=C*H‘0* + KCl + G»H*. 

Il y aurait lieu de vérifier cette interprétation, mais le fait indiscutable et inté¬ 
ressant est la séparation d’un seul groupement éthylique en même temps qu’il se 
sépare 2 équivalents de chlore. 

On peut résumer ainsi les propriétés du silicium éthyle monochloré. 

Le silicium éthyle monochloré (G*ll*)*(G*Il*Gl)Si* en atomes (C*Il=)=(G’H*Gl)Si, 
est un liquide, bouillant à 180°, qui, chauffé avec de l’acétate de potasse et de l’alcool 
à 180°, donne un acétate (G‘H°)Hl*H*(G*H^O*)Si’, acétate de silicononyle. Get acétate 
avec de la potasse alcoolique donne à 120° de l’alcool silicononyliqiie. 


ACÉTATE DE SILICONONYLE. 


Formule 


Éq. (G‘IP)°C*H*(G*H°0‘)Si‘ 
At. (G*H')5G‘H‘(C*H=^*)Si. 


Formation. — On fait agir une solution alcoolique d’acétate de potasse à 180° 
sur le silicium éthyle monocliloré ; 

(C‘H»)°(G*H*Gl)Si»+ G*H-'KO*=KCl + (G‘H°)’(G‘H*)G*llH)*)Si’. 


Préparation. — Le silicium éthyle moiiochloi'é n’est pas attaqué par la solution 
alcoolique d’acétate de potasse tant que la température n’a pas dépassé 150 à 140°. 
Le silicium éthyle bichloré seul est détruit. 

Il suffit d’ajouter au liquide provenant de ces réactions, et formé d’une solution 
alcoolique baignant un mélange d’acétate et de chlorure de potassium, une forte 
proportion d’eau. 11 se sépare un liquide huileux qu’on relave et qu’on traite par 
l’acide sulfurique concentré, qui ne dissout ni le siliciuméthy le ni le silicium éthyle 
monochloré. 

Le produit qui reste, et qui contient le silicium éthyle monochloré, mélangé d’un 
peu de silicium éthyle, eslchauffé à 180°, pendant quelques heures avec de l’acétate 
de potasse et de l’alcool absolu. Le fond du tube contient alors le dépôt de chlorure 
de potassium, et lorsqu’on l’ouvre, il ne se dégage aucun gaz. On traite par l’eau ; 
la partie surnageante est décantée et additionnée de 2 à 5 volumes d’acide sulfu¬ 
rique concentré pour séparer le chlorure de silicium éthyle et le silicium éthyle qui 
aurait pu échapper à la réaction. L’acide sulfurique, qui a dissous l’acétate de 
silicononyle, est versé dans une grande quantité d’eau, afin d’éviter réchauffement 
du mélange, et l’acétate de siliconyle vient se rassembler à la surface de l’eau. 

Propriétés. —G’est un liquide huileux, moins dense que l’eau, qui, lavé et séché, 
bout à 208-214°. 11 est doué d’une odeur éthérée acétique, et brûle avec une flamme 
éclairante en répandant des fumées blanches. 

11 répond à la formule du silicium éthyle monochloré, dans lequel le chore est 
remplacé par C°H°0L 
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L’acétate de silicononyle n'est point saponifié par la potasse aqueuse même à 
180“, et après plusieurs heures, tandis que la potasse alcoolique agit facilement à 
120-130“. La liqueur alcoolique contient de l’acétate de potasse qu'on peut en 
retirer en neutralisant, évaporant à siccité au bain-marie et reprenant par l’alcool 
absolu, qui dissout l’acétate de potasse et l'abandonne par évaporation. 

La solution alcoolique de potasse additionnée d’eau laisse séparer l’hydrate de 
silicononyle ou alcool silicononylique. 


ALCOOL SILICONONYLIQUE. 


Form. 

Syn : Hydrate de silicononyle. 


l5q. Si’C*“lPO“ 
At. SiC“H*“.OH. 


Formalion. — On chauffe l’acétate de silicononyle avec une solution alcoolique 
de potasse à 120-130“ : 

(G*lF)*(G‘H*)(C*IFü‘)Si* -f KO.HO = G‘H“KO‘-f (C*H*)“(G*H‘.IIO“)SiS 

ou : 

Si*G'«H‘“.HW. 

On peut le considérer comme un dérivé du silicium éthyle monochloré. 


Propriétés. — Cet alcool est un liquide huileux, moins dense que l’eau, d’une 
odeur camphrée et bouillant vers 190“. 

Il dissout le sodium avec dégagement d’hydrogène et formation d’une matière 
gélatineuse que l’eau décompose en régénérant l’alcool et en devenant alcaline, n 
se comporte donc comme un alcool. 

Il est isomère avec l’oxyde de silicoheptyle et d’éthyle. 

L’alcool silicononylique est : Si*C“Il**.Il*0*. En at. Si.C“lI‘“.0Il. Bout à 190» 

L’oxyde de silicoheptyle et d’éthyle est : Si*(G*H“)“0’. En atomes : 


Il bout à 153“. 


SP 


CH1“' 

C*H»' 

C“II»' 

G’H'O' 


Si(C“ll»)»0C“ll=-. 


SILICIUM TRIÉTIIYLE ET SES DÉRIVÉS. 


SILICIUM HEXÉTHYLE. 


Form. 


Éq. (G‘lP)»Si»=^[(G‘H“)“Si*]» 

At. (C‘H’)“Si«= Si(C‘H»)'“—Si(C“H*)'“. 


corps Ile 


Le silicium hexcthylc est du silicium triélhyle condensé, cc dernier 
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pouvant exister libre, absolument comme le chlorure de silicium Si*Cl‘, peut être 
envisagé comme Si’Cl’ — CPSi’. 

11 a été obtenu par MM. Friedel et Ladenburg, en 1869. 

Préparation. — On l’obtient par la réaction à une douce clialeur de l'hexaiodure 
de silicium sur le zinc éthyle : 

Si‘l» + 3[G*H»Zn]«= SZnM» + [(C*H*)>Si‘]*. 

Préparation. —Après réaction, on distille; on traite piir l’eau le produit obtenu, 
ce qui détruit l’excès de zinc-éthyle. On sépare l’eau et on lave plusieurs fois à 
l’acide sulfurique concentré, pour dissoudre de l’oxyde de silicium triéthyle ; puis on 
lave à l’eau, on dessèche et l'on distille en fractionnant : on sépare ainsi à 150-154® 
du silicium éthyle et à 250-255® du silicium hexéthyle. 

Propriétés. — Ce corps est liquide, doué d’une odeur qui rappelle celle du 
silicium éthyle. Densité à 0® = 0,8510, à 20® = 0,8403. 

La densité de vapeur déterminée expérimentalement est 8,5 et la théorie indique 
7,96. Cette différence sensible semble devoir être attribuée à la présence d’oxyde 
de silicium triéthyle. 

Le silicium hexéthyle brûle avec une flamme éclairante en donnant des fumées 
de silice. 


OXYDE DE SILICIUM TRIÉTHYLE. 

f Éq. (C*H®)«Si*0«= (C‘II‘)®Si* j 
Form. {C*H®)’Si« | ’ 

( At. (G«H®)®Si«0=:Si(C»H*)®-0-(C*H»)’Si. 

Syn. : Oxyde de silicoheptyle. 

L’oxyde de silicium triéthyle ou oxyde de silicoheptyle est le corps que l’acide sul¬ 
furique enlève au silicium éthyle brut. L’addition d’eau le précipite de sa solution 
sulfurique. 

Formation. — 1“ Il prend naissance, comme il vient d’être dit, dans la prépara¬ 
tion du silicium éthyle, car c’est un des produits les plus stables de la série du 
silicium éthyle. 

Dans cette préparation, sa formation est due à l’action du chlorure de siliciums 
sur l’oxyde de zinc éthyle. 

2® En traitant le silicium éthyle brome par la potasse. 

5“ En traitant, à 130®-!40®, l’acétate de potasse par le mélange des siliciums 
éthyles chlorés. Sa formation semble attribuable au silicium éthyle bichloré, pro¬ 
bablement comme l’indique cette formule : 

2[(G‘H»)®CnFGl>.Si«]+2GMFKO*=2KGl + (G*H®0®)«4-2(G*H®GI)-t- (G‘H®)‘0>Si*. 

4° Par action du zinc éthyle sur roxychloruie de silicium (Friedel et Laden¬ 
burg). 



180 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

5» Par action de l’acide pliosphoriqiie anhydre sur le triéthyl silicol {C*IP)^HO*Si’, 
ou par action de l'acide sulfurique sur ce même alcool. 

6° Par action de la potasse aqueuse sur le chlorure de silicium triéthyle, 
(G*H»)’Si»Cl : 

2[(C*IP)^Si‘Cl]-l-K110*.=2KCl+ jsPO*. 

7° Par décomposition du sillcoheptyle carbonate de soude : 

2[(C‘H’)^-Si*0.Na0.C*0*] = [(C*H'>)=SP]*0*+C*0*4-Na*0*.C*0\ 

Préparation. — Lorsque pour le préparer on a recours au troisième motle de 
formation, on sépare par l’eau les produits siliciés, on reprend par l’acide sulfurique 
concentré qui dissout l’oxyde de silicium triéthyle formé, on décante le silicium 
éthyle monochloré insoluble dans l'acide sulfurique et on ajoute beaucoup d'eau à 
l’acide sulfurique : l’oxyde de silicium triéthyle surnage alors. 

Propriétés. — Cet oxyde est un liquide huileux, ayant une odeur désagréable 
quand il est impur, bouillant à 252"-235“. 

11 est soluble dans l’acide sulfurique et l’eau le précipite de cette solution; l’acide 
iodhydrique le transforme en oxyde de silicium diéthyle (Ladenburg). 

Chauffé à haute température avec du chlorure acétique, il donne un mélange de 
chlorure de silicium triéthyle et d’àcétatc de silicium éthyle (Friedel). 


COMPOSÉ ÉTHYLE-MÉTHYLÉ. 


SILICIUM ÉTHYLE-MÉTHYLE. 


I Éq. (C*Il»)=(C*H^)Si« 
• I At. (C=H*)HCH*)Si 


Syn.: silicium méthyle-triéthylc. 

On a considéré comme du silicium mélhyle-triéthyle un corps formé en chauffant 
à 100“ un mélange d’éther méthyle et éthyliodhydrique avec de la tournure de zinc 
et un alliage de zinc et sodium. Le produit obtenu distille à une température infé¬ 
rieure à celle du zinc éthyle. 

Réadditionné de zinc méthyle, il est chauffé pendant 7 heures environ à 190“-195« 
avec du chlorure de silicium. 

Le produit résultant de ce traitement est distillé, trailé par la potasse, puis par 
l’acide sulfurique et soumis à la distillation fractionnée. 11 passe en grande pari’ 
entre 63“ et 67“. 

L’analyse indique que ce produit est du silicium méthyle-triéthyle, bien que le 
point d’ébullition indique plus de méthyle. 

Peut-être le produit obtenu par MM. Friedel et Crafls contenait-il une petite 
quantité d’un hydrocarbone saturé que l’acide sulfurique ne pouvait enlever- en 
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tous cas, ce n’e'tait ni du silicium mélliyle ni du silicium éthyle, mais bien un pro¬ 
duit intermédiaire. 


SILICIUM PROPYLE ET SES DÉRIVÉS. 

C. Pape a clnuiffé du zinc propyle avec du chloroforme silicié à 150“ pendant six 
heures en tubes scellés. 

Le contenu des tubes est filtré, pour séparer le chlorure de zinc formé pendant la 
réaction. L’excès de zinc propyle est détruit par addition d’eau, puis on soumet le 
mélange à la distillation fractionnée. 

On isole ainsi un liquide bouillant à 170“-171“, un second liquide bouillant à 
215“-214“, et enfin un troisième corps bouillant à température très élevée. 

Les deux premiers corps ont été examinés. 

Celui qui bout à 170“-171“ a pour formule : Si*H(C“H'’)' soit Si*C’*H“. 

En atomes : SiC®IP’. 

C’est du silicodécane. 

\Ai second, bouillant à 213“-214“, est du silicium propyle. 


SILICODÉCANE. 

Éq. (C»ff)'dlSi>=Si*C'*H” 

Si r 

At. (C^H’)’HSi= Il-1-CMP. 

C^H’ 

Syn. : Hydrure de silicodécyle. 

Formé dans les conditions qui viennent d’être indiquées, en vertu de la réaction 
suivante : 

2Si«llCd^ 4-3[CTf^l» =3Zn»Cl* + 2[Si*H(C«H’)’] 

Chlorot'urnie silicié. Zinc^prôpÿle. .sTîîcôdécîne. 

C’est un liquide incolore, insoluble dans l’eau et dans l’acide sulfurique, soluble 
dans l’alcool et dans l’éther. 

IjR brome transforme à froid ce corps en bromure de silicium-tripropyle : 
Sini(C'>H’)*-t-Br>=HBr + SPErlCH’)*. 

Le bromure de silicium tripropyle est un liquide jaune, fumant à l’air, bouillant 
à 213». 

L’air le détruit lentement. 

L’ammoniaque aqueuse le transforme en liydrate de silicodécyle ou tripropyl- 
t'dicol Si’(C*ir)''0.I10, en atomes Si(C’H'')’'OH : 

Si>Br(C«IP) *+AzIPOHO=AzH‘Br 4-Si>(C'ir)H)»H. 

Le tripropyle-silicol bout à 205“-208®. 

L’acétate d’argent fournit un acétate bouillant à 212"-21C“ : 

Si‘Br(C«ir)’-4-C‘lPAgO‘==AgBr-HSi*C‘ITO*(C»IP)\' 
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Cet acétate se décompose à l'air en acide acétique et silicol, l'humidité atmosphé¬ 
rique le saponifiant ; 

Si*C*H'0*(G«ir)»-f-ll’0*=C‘H*0*H-Si‘(G«ir)»0»Il. 


SILICIUM PROPVLE. 


Form. : 


Éq. {C«H’)*Si* 
At. (G’H’)‘Si. 


Le second produit de la réaction du chloroforme silicié sur le zinc éthyle est le 
silicium propyle ou silicium tétrapropyle. 

11 constitue le liquide bouillant à213“-214“. 

C’est un liquide incolore, insoluble dans l’eau et dans l’acide sulfurique, soluble 
dans l’alcool et dans l’éther ordinaire. 


COMPOSES MONOPHÉNYLÉS-TRIÉTIIYLÉS. 


SILICIUM PHÉNYLE-TRIËTHYLE. 


Form. 


l Éq. C‘«H»(G*Il»)»Si’ 
I At. C''H»(C‘H'‘)»Si. 


Formation. — Ce composé est obtenu en faisant réagir, vers 175", le zinc éft, 
sur le chlorure de silicium phényle (C*’H“)Si’Cl' : ^ ® 

3[G‘Il*Zn]* + 2[(C»H»)Si‘Cl»]=3Zn*Cl*+2[(C'*ll«)(C*H»)»Si*]. 

C’est en réalité du chlorure de silicium phényle dans lequel 3C1 monovalent 
sont remplacés par trois radicaux alcooliques monovalents. 

Préparation. — Le produit de la réaction est mélangé avec de l’eau et de 1’ • j 
chlorhydrique pour dissoudre un précipité zinciqne qui se forme, puis on sé ' 
un produit huileux avec de l'éther. " 

Après évaporation de l’éther, le produit huileux est lavé et distillé. 

11 est séparé en 3 portions par la distillation : la plus importante bout à Q'în 
un second produit passe à 147"-152", et un troisième vers 310". Le premier n •’ 
est du silicium phényle-triéthyle. Le second paraît être du silicium éthyle (ce 
bout en effet à 153"), et le troisième du silicium dipbcnyle, mais ces deux 
corps n’ont point été isolés à l'état de pureté. 


Propriétés. — C’est un liquide incolore, insoluble dans l’oaii, soluble 
l’éther, dégageant è chaud une odeur d’essence de girofle. 11 bout à 230" et 
un poids spécifique égal à 0,9042 îi 0». Possède 



riADICAUX MÉTALLIQUES. 183 

Les acides sulfui iciue et azotique ne se combinent pas à ce corps, mais semblent 
en se'parer le groupement phénolique. 

Le chlore à froid donne un sUicium phényle-triéthyle monochloré C**H'“Cl.Si*, 
bouillant à 200“-2C5“, en même temps que d’autres produits bouillant à plus basse 
température. 11 en est du reste de même avec le brome, mais l'action est moins 
régulière. On détermine la réaction à chaud. 

Ce chlorure est un liquide qui bout à 260‘’-265", est insoluble dans l’eau; ce 
liquide ne l’altère point; son poids spécifique est égal à 1,0185. 11 possède une 
odeur faible et brûle avec une flamme fumeuse bordée de vert en laissant de la 
silice. 

11 n’est pas attaqué, par l’acétate de potasse en solution alcoolique, même à 250“ 
(Ladenhurg, Deutsch. chemt Ges., t. VII, p. 387), ce qui le différencie des siliciums 
éthyles chlorés. 


COMPOSÉS SILICIÉS MIXTES. 

Les composés siliciés examinés jus<pi’ici sont constitués par la combinaison de 
radicaux alcooliques avec le silicium. Ces radicaux, qui ne contiennent que du 
carbone et de l’hydrogène, peuvent être les mêmes ou être différents. 

La formule des composés étudiés est donc : 

Si’[\'(,)R'„|l\'(5,R',4) si les 4 radicaux sont différents, et si 
Ri,)=R,,)=R,,i=Ri 4, elle devient Si*R'*. 

Nous avons cependant étudié en même temps les corps liés d’une façon tout à 
fait intime à ces hydrosilicocarbnres, en tant qu’ils en dérivent par des réactions 
simples et faciles à produire. Il est évident que cet ordre pourrait être modifie et 
qu’on aurait pu réunir dans un même groupe tous les composés siliciés de formule 
Si’R'*, et dans un groupe différent tous ceux dans lesquels R' est remplacé, soit 
par un corps simple monovalent, soit par un corps composé également mono¬ 
valent. 

Ces derniers produits sont qualifiés « dérivés mixtes du silicium ». Leur formule 
est, en remplaçant 1, 2, 3 fois R' par 1, 2 ou 3 corps simples monovalents, 1, 2 
ou 3 composés monovalents : 

SiMl'R'R'X',,) Si*R'R'X',„X',., Si»R'XV)X',„X„ 

X',n pouvant égaler X'(j) et X',5). 

Dans le silicium éthyle par exemple, 2 groupements C*H“ peuvent être remplacés 
par 0*. 

Soit: Si‘(C*Il'‘)*(C*Il»)* devenant Si‘(C‘H*)*0*, ou en atomes Si„(C*II')* deven 
0=Si.,=(C*II»)«. 

De même C*!!® peut être remplacé par C'IDO*, qui joue le même rôle au point de 
vue de la capacité de saturation. 

Soit : Si*(C*Il»)* devenant Si*(C*ll»)*(r/llW)>, ou en atomes (C*Il»)*=Si=(C»H»0)*. 
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COMPOSÉS SILICOPENTYLIQUES. 
Ces composés sont caractérisés par le terme Si’(C*H®)’". 


OXYDE DE SILICOPENTYLE. 


Form. : 


Éq. Si*(C*IF)«0* 
At. Si(C’H»)«0. 


Syn. : Oxyde de silicium diétliylc. 

Ce corps résulte de la combinaison de (C‘ir’)’Si*, radical non saturé, avec O*, 
(C*H'')’0’Si*, rentrant dans la formule générale X*S’. 

C’est à MM. Fricdel et Crafts que nous devons la connaissance de ce composé. 


Formation. — Il est obtenu : 1“ en faisant bouillir longtemps le silicium éthyle 
avec de l’acide azotique monqbydraté dans un appareil à rcllux. Toutes les pièces 
de l’appareil doivent dire en verre, afin d'éviter l’action que l’acide azotique fumant 
exercerait sur les bouchons ou autres pièces de raccord. 

Le produit de la réaction d’abord lavé â l’eau est repris par l’éther, dans lequel 
il est en grande partie soluble. La solution éthérée filtrée, et évaporée, laisse un 
résidu liquide visqueux, qui n’a pu être distillé (Friedel et Crafts). 

On le dessèche dans le vide en présence d’acide sulfurique : 

2» Par action de l'eau sur le chlorure de silicium diéthyle (Ladenburg). 

3» Par action de l’acide iodhydrique sur le silicium diétliyle-dioxétbyle (Laden- 
burg). On chauffe le silicium diéthyle-dioxétbyle avec la solution iodhydrique!" C’est 
dans cette réaction qu’il se forme le plus facilement; 

Si*(C*IP)^(C‘ll''’0’)’ ou plus simplement 
SP(C*H'>)‘0‘ -h 2111 = Si‘(C‘H»)'0* + 2C‘II»1 + IPO*. 


Propriétés. — Ce corps est un liquide épais, ne se solidifiant pas même à_^50 

et distillablc sans décomposition au-dessus de 560". 

Il est insoluble dans l’eau, en présence de laquelle il conserve un aspect siru 
peux, est peu soluble dans l’alcool et très soluble dans l’étlier. 

Traité par la potasse il donne de l’acide silico-propionique, 

Si'(C*H»)HO* = Si‘C*Il«0‘. 
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SILICIUM DIÉTHYLE DIOXÉTHYLE. 

P 1 É(i. Si*(C*H»)*(C‘H>0‘)* = Si*(C‘H»)*0* 

) At. Si(Cni'')>(C*H»0)» = Si((?H»)‘0* 

i 

ou Si 

( (CÆ»)' — 0 . 

Syn. : Éther silicodiélhyliquc. 

Formation. — 1» Faire réafjir le zinc éthyle, 1 molécule, en présence de sodium, 
sur la monochlorhydrine éthylsilicique. 

11 y a formation tle chlorure de zinc, d'éther silicopropioiiique et de sodium 
éthyle qui réagit sur l’éther silicopropionique; 

2“ Traiter l’éther silicique normal par le zinc éthyle et le sodium. 

On obtient dans cette réaction, suivant les quantités relativement plus ou moins 
grandes de zinc éthyle, différents composés tels que l’éther silicopropionique, le 
silicium diéthylo-dioxéthyle, l’oxyde de silicoheptyle et d’éthyle, le silicum éthyle 
et l'hydrure de silicoheptyle. 

Propriétés. — Le silicium diéthyle dioxéthylo est liquide, incolore, d’une odeur 
agréable; la densité à 0" =0,8752. 

Densité de vapeur par rapport à l’hydrogène, 175,9. 

Poids molécuaire, 176. 

Ce liquide est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

L’ammoniaque alcoolique n’agit pas sur lui, ce qui le différencie de 1 éther 
silicopropionique. 

11 résiste assez bien à l’action de la potasse concentrée, il n’est pas décomposé par 
l’acide sulfurique concentré ; caractères qui s’ajoutent aux précédents pour le dis¬ 
tinguer de l’éther silicopropionique. 

Lorsqu’on fait agir sur lui la potasse concentrée, ce n’est qu après quelques 
heures d’ébullition qu’on constate une décomposition partielle du silicium diéthyle- 
dioxéthyle; on voit alors la quantité de liquide huileux diminuer. Dans la solution 
alcaline se trouve de l’acide silicopropionique, en même temps qu’une petite quan¬ 
tité de silice. 

Les chlorures acides en déplacent G*H“0* : 

Si‘(G‘H»)«(G‘H»0’)* -+- X'Gl = Si‘(G*H*)’(C‘H“0*)Gl. + G*H»0''X'. 

Le chlorure acétique réagit sur le silicium diéthyle-dioxéthyle vers 200“ ; la 
réaction est déterminée en chauffant en tubes scellés, pendant plusieurs heures, 
du chlorure acétique avec un léger excès de silicium diéthyle-dioxéthyle. Il se forme 
alors de l’éther éthylacétique et un chlorure Si*(G‘H“)*(G*H'0‘)Gl, fumant à l’air, 
bouillant à lAeo-HS», brûlant avec une flamme verte. 
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jau décompose leiilemont c(^ chlorure en donnant une huile épaisse non chlorée, 
s formules suivantes répondent à ces réactions : 

= C**lt'"G10*Si*-|-(:»lTO‘ 

= (C*H?(G*llW)ClSi« -t- G'I1\G41*0‘ 
Ètiîéracéîîqué. 


G'II’GIO* = 


M. Ladenhurg a foit réagir aussi le chlorure benzoïque sur le silicium diéthyle- 
dioxéthyle ; en opérant avec 2 molécules de chlorure benzoï.iue et 1 molécule de 
silicium diéthyle-dioxéthyle, à la température de 250», il se forme de lether éthyl- 
benzoïqueet un chlorure bouillant à 128»-ir.O», de la formule (G*Il'')*Gl*SiS rentrant 
par conséquent dans le type général des composes organo-niétalliques saturés du 
silicium X'Si’. 

Gette réaction s’exprime ainsi : 

2(G'*H»G10’) + (G*ll')’(G*irO^'* = 2(G'11*,G'‘11*0‘) 4- (G‘ir)*Gl’Si*. 

Chlorure Silicium diéUiyle- 

benzoïi^uG. diuxt:thyle. 

Ge chlorure est incolore, fume à l’air, et a une odeur qui rappelle celle du chlo- 
rure de silicium. 11 est inflammable et brûle avec une flamme bordée de vert, en 
donnant un dépôt de silice; sa vapeur mélangée à l’air détone au contact d’un 
corps enflammé. 

L’eau le décompose (comme elle décompose le composé obtenu par action du 
chlorure acéti([ue et dont nous venons de parler) ; elle en sépare une matière siru¬ 
peuse non chlorée contenant du silicium, et qui brûle avec une flamme brillante 
en laissant de la silice. 

La réaction est la suivante ; 

Si*(G*H'')>Gl> + irO' = 211G1 (G‘ll'‘)* - Si* - O*. 

Ge chlorure est identique avec celui qui se forme par action de l’acide iodhydri- 
que sur le silicium diéthyle-dioxéthyle dans un appareil à reflux. Le liquide siru¬ 
peux et huileux formé est séparé du liciuide aqueux, lavé, séché et distillé. Entre 
70» et 80», il dégage de l’éther éthyliodhydrique, puis le thermomètre monte au- 
dessus de 300», et à une tcinjiérature supérieure à celle de l’ébullition du mercure 
le reste du liquide distille. 

Ge produit a la composition et les propriétés de l’oxyde de silicium diéthyle ou 
oxyde de silicopentylc obtenu par MM. Friedei et Crafls. 


COMPOSÉS SILlCOIIEmUQUES. 

Ges composés sont caractérisés par le grou[»emeut Si*(G*H“) ’'. 
Dans ce groupe de composés se rangent : 

Si’(G41»)*'ll' 

Si*(G»H»)»'Cl.' — Si*(G‘ll»)»nr. 
Si*(G*ll»)'»(0’ll)' 

Si*(G'H'')^-'(GMl''0>)' 


et leurs dérivés. 



RADICAUX MÉTAIXIQUES. 


187 


HYDRURE DE SILICOHEPTYLE. 

CM!» 

II. 

Syn. : Ilydrure de silicium triéthyle. 

Foi mation. — 1“ Il se produit, en même temps que du silicium éthyle, par une 
réduction limitée de l’éther silicique sous l'influence du zinc éthyle et du sodium 
(Ladenburg). 

2“ En vertu de la même réaction, lorsqu’on traite l’oxyde de silicoheptyle et 
d’éthyle par le zinc éthyle et le sodium ; réaction violente qui s’.accompagne d’un 
dégagement d’éthylène : 

Si«(C»H'')^(G'H»0«) + G'H'Na = G*H* + G'H’NaO* -1- Si*(G*H»)’H. 


) Éq. Si*(G'H»)qi 

I At. Si(C«H»)"ll = Si 


Propriétés. — Liquide bouillant à 107“ et d’une densité égale à 0,751 à 0". 

Densité de vapeur 118,4 le poids moléculaire étant 116. 

Il est soluble dans l’alcool et dans l’éther, insoluble dans l’eau et dans l’acide 
sulfurique concentré, tandis que l’acide sulfurique fumant l’attaque à froid, en 
dégage de l’acide sulfureux et forme de l’oxyde de silicium triéthyle : 

2[Si«(GMl»)’H] -t- 2S‘0» = Si*(C*H»)«0» -t- 2S*0‘ + H»0*. 

L’acide azotique fumant l’attaque avec violence, la réaction peut même être 
explosive. 

Le brome donne de raci<lc bromhydrique et du bromure : 

Si*(C*Iin’'ll -hBr’ = llBr Si*(C'IF)^Br. 


CHLORURE DE SILICOHEPTYLE. 


Form. 


Si*(C*H»)’Gl 

Si(C*H»)K:i. 


Formation. — Cbauffrz, à 180“, du chlorure acétique avec de l’oxyde de silico- 
heptyle et d’éthyle. Il y a en même temps production d’éther éthylacétique : 

(C*IF)^(G*Il»0«)Si‘ + C*H’G10»=C*H*,G*H*0* 4- (C*H»)-»Si*Cl*. 


Propriétés. — Le chlorure de silicoheptyle est un liquide à odeur piquante et 
camphrée, fumant è l’air, d’une densité égale à 0,9249 à 0“, bouillant vers 14.5“, 
brûlant avec une flamme verte en laissant un résidu blanc. 
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L'hydrogène, produit par action de l’acide acétique sur l’amalgame de sodium 
n'agit point sur ce chlorure. 

L’eau ne le décompose que peu h peu et à la longue ; à froid l'alcool absolu 
semble ne pas agir sur lui. 

L’ammoniaque, en solution aqueuse ou alcoolique, et l’aniline le décomposent 
immédiatement. 

L’ammoniaque aqueuse donne, lorsqu’on a soin de la maintenir en excès et 
d’éviter tout échauffement, du tricthylsilicol : 

(C*H»)’Si»Cl -t-AzH*0.I10 = Âzll‘Cl + (C*Il»)’'0’HSi*. 

Triélhylsilicol. 

S’il y a échauffement, il se produit de l’oxyde de silicium triéthyle : 
2[(C41»)»Si»Cl] + 2AzH‘0 = 2AzIl‘Cl + [(CTl^Si^W. 

Oxyde de silicium 
triéthyle. 

[j’azotatc d’argent en sépare immédiatement le chlore à l’état de chlorure d’ar¬ 
gent. 

Le cyanure de mercure n’est pas attaqué, môme à 270", par la solution éthérée 
de ce clilorure. 


BROMURE DE SILICOHEPTYLE. 


Form. 


( Éq. Si«(G*ll»)’'Br 
I At. Si(C«H'')^Br. 


Formation. — On fait agir à froid le brome sur l'hydrure de silicoheptyle, 
(CMl»)"HSi* 4- Br» = IlBr + (C*H»)"Si» Br. 


Propriétés. — Ce bromure bout à ICI" et se décompose Icnlemoiit à l'air 
Les alcalis fixes et les carbonates alcalins le transforment en oxyde de silicium 
triéthyle : 

2[(C*iF)»BrSi»] 4- 2KÜIIO = 2KBr + [(C*ll’)»Si»J»0» 4- IPü». 
L’ammoniaque aqueuse donne du silicol : 

(C*lF)-“Si»Br 4- AzIl‘0,I10 = AzII‘Br+ (C*ll’)"0»II.Si». 

La cause de ces différentes réactions est la liaison directe de l’hydrogène au 
silicium. 

TRIËTHYLSILICOL. 




t Éq. Si»(G*Il»)"HO» 

I At. Si(C«H’')"'-(OH)'=Si 


C»H» 
C»1F 
C»H'' 
O 11' 


Syn. : Alcool silicoheptylique. — Alcool silicotriéthylique. — Hydrate de silico- 
heptylique. 
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Formation. — 1» Par action de l'ammoniaque sur le chlorure de silicoheptjle, 
l’ammoniaque étant en excès. Il se forme, à peu près pur, en laissant tomber le 
chlorure goutte à goutte dans une solution d’ammoniaque refroidie (afin d’éviter 
la formation d’oxyde de silicium triéthyle) : 

Si*(C*ll»)='Cl+Azll‘0,110 = AzH‘Cl + Si^(G*H=)*HO*; 

2“ Par action prolongée de l’acide acétique anhydre sur l’oxyde de silicoheptyle 
et d’éthyle à 250“. 

11 se forme de l’acétate de silicoheptyle qu’ou saponifie, en le faisant bouillir 
quelques instants avec une solution de carbonate alcalin, dans un appareil à rellux 
pour éviter les perles : 

(G‘Il“)’(CHr‘0»)Si* -h G»I1»0« = (C‘H’)--Si*.CMP0‘ + G*H‘.G‘H*0* 

(G*IP)=Si*. (G*ir’U‘) -H Naü.GÜ* + 110 = G*H^Na0‘ -t- (G*U»)'Si*H0* + GO*. 

Préparation. — Le triéthylsilicol étant produit par le second procédé de forma¬ 
tion, on sépare la partie huileuse de la partie aqueuse qui contient en dissolution 
l’acétate de soude; on la lave, on la distille, la température de la distillation 
étant 154", et la couche huileuse ayant été ainsi purifiée, le produit que l’on recueille 
est du triéthylsilicol pur. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, visqueux, à forte odeur de camphre ; 
insoluble dans l’eau, soluble en toutes proportions dans l’alcool et dans l’éther. Il 
est légèrement soluble dans les solution alcalines carbonatées et en est séparé par 
addition d’acide sulfurique. 

La densité de vapeur a été trouvée expérimentalement égale à 124,3-134,8. La 
densité théorique est 132. Ge liquide est moins dense que l'eau, la densité à 0" 
égalant 0,8709. 11 bout à 154". 

L’ensemble des propriétés chimiques de ce corps en fait un alcool. On a déjà, du 
reste, constaté dans la préparation de ce corps avec l’anhydride acétique et l’oxyde 
de silicoheptyle et d’éthyle la formation de l’acétate de silicoheptyle, lequel est en 
réalité un éther de cet alcool : 

Si‘(G*H«)»C*ll"0‘ + 11*0* = (C*H")"HO*,Si* -1- C*H*0‘. 

Le chlorure acétique au contact du triéthylsilicol s’échauffe au bout de quelques 
instants. Il y a production d’acide clilorhydiique et d’éther acétique impur. 

Le brome est sans action à froid. 

A chaud il se foriue de l’acide bromhydrique et un produit de substitution bro- 
mée non distil labié. 

Ce produit brome n’est décomposé ni par l’eau, ni par les acétates alcalins, mais 
abandonne son brome à chaud à la potasse alcoolique. 

Le produit résultant est huileux et ne présente point un point d’ébullition 
déterminé et constant. 

Les métaux alcalins agissent comme sur les alcools : 

(C*ll")MIO*Si> -t- Na = (CMl’j^'NaO'Si* -t- II. 



190 KNOYCI.OPÉDIE CHIMIQUE. 

Le triéthylsilicolate se sé|)arc au bout d’un certain temps en masse blanche 
amorphe. Il a été obtenu cristallisé (une fois) en prismes à 4 pans déliquescents, 
décomposables par l’eau chaude en triélhylsilicol. 

Cet alcoolate, en solution éthérée, absorbe le gaz carbonique avec élévation de 
température. Le produit qui résulte de cette combinaison étant peu soluble dans 
l’éther, il se sépare à l’état amorphe et peut être purifié par lavage à l’éther. A l’air 
il attire l’humidité, dans le vide il abandonne du triéthylsilicol, et par calcina¬ 
tion il laisse du carbonate de soude. 

Ce composé serait donc un silicoheptyle carbonate de soude qui, en laissant du 
carbonate de soude, aurait perdu de l’oxyde de silicium hexéthyle : 

2[(GMI*)’Na0>Si>,C«0*] =L(C*II‘)’'Si‘]'0> + C‘Na*0'H-C’0*. 


Action des acides sur le triéthylsilicol. — L’acide iodhydrique bouillant h 127® 
c’est-à-dire celui dont la composition rapproche approximativement de 111 -|- 5,511*0*, 
donne à 200® de l’hydrure d’éthylène et de l’oxyde de silicium diéthyle : 

(C‘H®)®H0’Si> = (G*II»)’Si’0* -H C*ll«. 

11 est évident que cette transformation ne peut être regardée comme la limite de 
l’action que pourrait exercer l’acide iodhydrique. 

L’acide sulfurique et l’acide phosphorique anhydre le transforment en oxyde de 
silicium triéthylc ; l'acide sulfurique fumant le dissout à froid et le décompose à 
chaud. Il se forme de l’acide sulfureux, des gaz inflanimables doués d’un "rand 
pouvoir éclairant et de l’hydrogène ; si l’on arrête l’action de la chaleur, qû’on 
laisse refroidir et qu’on ajoute de l’eau, il se sépare de l’acide silicopropionique : 

Si*(C*ll»)*H0« -H S»0« = Si«(C*ll”)HO* -f - S*0‘ + 2C*I1* + II» 

Ac. silicopropiunique. 

Les milieux oxydants, tels que les solutions d’acide chromique, de permanga¬ 
nate de potasse, n’exercent aucune action sur le triéthylsilicol. 

L'acétate de silicoheptyle, fourni dans des conditions déjà indiquées, peut être 
considéré comme le produit de la combinaison de l’acide acétique avec le triéthyl¬ 
silicol, i molécule d’eau étant éliminée. 

Cet éther bout à 168®, a une odeur éthérée et camphrée. La densité à 0" est 
0,9039. La densité de vapeur a été trouvée égale à 165,1, le poids moléculaire 
étant 174. 

L’air humide le décompose peu à peu ; il est soluble dans l’alcool et dans l’éther 

Saponifié par le carbonate do soude, il donne du triéthylsilicol et de l’acétate de 
soude. 



RADICAUX MÉTALLIQUES. 


191 


OXYDE DE SILICOHEPTÏLE ET D’ÉTHYLE. 


Formules] 


Kqu*''. 

Aloin. 


Si*(C‘lP)^’(G‘H»0*) 
Si(GW)’' —O —G^IP. 


Syn. : Silicium triéthyle nionoxélhyic. 

Formation. — Ge corps résulte de Faction prolongée du zinc éthyle et du sodium 
sur l’éther éthylsiliciquc normal, 

C'H» \ 

C‘H* I Si*0*,4H0, dérivé lui-même de l'acide silicique normal Si*0S2H*0*. 

C*ll‘ ) 

La réaction est représentée par la formule suivante : 

(G*ll‘)*Si*0*,4110-f-3GMl‘‘i\a 

ou (G‘llK)»)*Si* -f- SC^H^Na = (G*H»)^( C *H»0»)Si» + 3G*Il»NaO^ 

ÉÜier silicique. Oxyde de silicolicplyle 

et d'éthyle. 

Ce composé ne peut être qualifié de silicium triéthylo-monoxéthyle, il doit être 
considéré comme de l’éther éthylsilicique normal dans lequel 5 fois C*1F’0’ auraient 
été remplacés par 3 fois C'IF, et non comme du silicium éthyle (C‘H’’)*Si’ dans lequel 
C*H* auraient été remplacés par G*I1“0’. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, bouillant à 153", dont l’odeur est à 
rapprocher de celle d’autres produits de décomposition de l’éther silicique. 

11 est insoluble dans l’eau et soluble en toute proportion dans l’alcool et dans 
l’éther. 

Densité à 0"= 0,8403. Densité de vapeur 161,6, le poids moléculaire étant 160. 

11 est inaltérable à l'air, est décomposé par l’eau à 250"; mais ne l’est ni par 
l’ammoniaque, ni par l’aniline à cette température. 

Dans le composé (G*IP)''(C‘H*0*)Si’ une partie du groupement, soit C*lFO* par 
exemple, peut être remplacée par un corps monovalent doué de la même capacité de 
saturation queC'lFO*, que ce corps monovalent soit un corps simple ou un composé 
complexe ; c’est ainsi que Cl remplaçant C*H®0’, on obtiendra un chlorure, le chlo¬ 
rure de silicoheptyle. C’est ainsi que l’eau agissant dans certaines conditions sur ce 
chlorure, en présence d’ammoniaque par exemple, le chlore se sépare pour se 
combiner à l’hydrogène et il y a formation de triéthylsilicol : enfin, de même que le 
chlore a remplacé G'IFO*, ce groupement peut être remplacé par II, d’où forma¬ 
tion d’Iiydrure de silicoheptyle, carbure saturé analogue aux carbures forméniques. 
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COMPOSÉS SILICO-ACÉTIQÜES. 

On peut supposer de l’acide acétique dans lequel C* eât remplacé par Si*, soit 
Si*C*H*0* ; et qualifier de dérivés silico-acdtiqiies les dérivés de cet acide. Mais ces 
dérivés peuvent aussi être rattachés au silicium méthyle, si l’on remarque que dans 
Si*(C’IP)* trois groupements monovalents sont théoriquement remplaçables par les 
composés doués de la même capacité de saturation, soit Si’(C’]l’)(C*Il*0*)"’; de plus, 
si on peut passer d’un corps de cette formule à un acide de formule Si*,C*ll*0*, le 
composé Si*(C’Il*)(C*H’0*)“ devient un éther silico-acétique trihasique. De tels résul¬ 
tats ont été obtenus parM. Ladenburg. {Ann. der. Chem. u. Pharm., t. GLXXllI 
p. 143, elDeuls. chem. Gesel., t. VI, p. 1029.) 


ACIDE SILICO-ACÉTIQUE. 


Formules 


Kquiv.Si*C*Il*0* 

Atom.SiCll‘0*--=ClP —SiüMl, 


Syn. : Acide méthylsilicique. 


Formation. — 1» Faire réagir l’ammoniaque sur l’éther silico-acétique trihasique 
2» Faire réagir, en chauffant, une solution d’acide iodhydrique (solution bouiû 
lant à 127”) sur l’éther silico-acétique trihasique. 


Propriétés. — Corps pulvérulent amorphe, insoluble dans l'eau ainsi que dans 
l’éther, soluble dans les alcalis concentrés ; chauffé, il s’enflamme et laisse de la 
silice. 


ÉTHER SILICO-ACÉTIQUE TRIBASIQUE. 


Formules 


Kquiv. 

Atom. 


Si*(C*lP)(C*nH)*)’ 

Si(ClF)(OC*lF)>. 


f C'IF’O» 

Cet éther est un composé saturé Si*CdF‘ | C'IDO’ 

{ G'Il-’O* 

comparable à CHI* ou Si’C’Il®, chaque groupement C*il‘0* étant comparable •' 
C*1F, dans le silicium méthyle ou à H dans un carbure. 


Formation. — 11 se forme par action du zinc méthyle et du sodium sur l’éther 
silicique. L’opération demande à être faite avec certaines précautions, pour éviter 
la rupture des tubes scellés dans lesquels ou opère. On chauffe successivement de 
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120“ à ôOO", en ouvrant de temps en temps les tubes pour laisser échapper les gaz : 

(C41V(Si*0*,411())-t- (C4I’Zn)* = Si*CMl-’(C‘H^Ü*)^- + Za^CnrolCMPO»).- 
En atomes Si(OGMI’)‘-+-Zn(ClP)* = SiCir(OC*lI»)’4- ZnCIP(OGMI'>). 

Propriétés. — C’est un luiuidc iiisnluble dans l'eau, qui cependant le décompose 
peu à peu, et soluble dans l'alcool. La densité à 0'’ = 0,928r>. 11 bout de 146" 
à 151». 

La densité de vapeur déterminée expérimentalement est 170,8, le poids molécu¬ 
laire étant 178. 

Les réactions générales de cet éther le rapprochent de son homologue supérieur, 
l’éther silicopropiüni({uc tribasique, qui a été étudié par MM. Friedel et Ladenburg. 

L’acide iodhj'drique le transforme en acide silico-acétique. 


COMPOSÉS SILICOPROPIONIQUES. 

Ges composés dérivent de l’acide silicopropionique, qui est de l’acide propioniqne 
dans lequel G’ est remplacé par Si». Soit l’acide propionique l’acide silico¬ 

propionique sera Si»C‘li''0^ 


ACIDE SILICOPROPIONIQUE. 

, t Équiv.Si»G‘H»0‘ 

i orraules j .SiG»ll‘0» = SiG»lPO»H. 

Formation. — 1“ En décomposant par une solution d’acide iodliydrique (distil¬ 
lant à 127») de l'éther silicopropionique tribasique, il se forme en même temps de 
l’eau et de l’éther éthyliodhjdrique : 

Si»G*H»(G‘ll»0»)» -H ôlll = Si»G‘H»0* 4- 50*11»! + IFO». 

Ether éthyle- Ac. silicopropionique. 

silicopropionique tribasique. 

2“ En traitant le môme éther par la potasse concentrée a chaud. 

Il y a formation d’acide silicopropionique qu’on sépare en neutralisant la potasse 
par l'acide chlorhydrique, ou, ce qui vaut mieux, en ajoutant du chlorhydrate 
d’ammoniaque. 

Qu’on suive le premier ou le second procédé de préparation, 1 acide silicopro¬ 
pionique est toujours mélangé d’une petite quantité de silice. 

Propriétés. — L’acide silicopropionique se séparé alors sous forme d un préci¬ 
pité blanc semblable à un précipité d’hydrate de silice ; ce précipité est recueilli 
sur un filtre et séché dans le vide sulfurhiue. 

G'est une poudre blanche, insoluble dans l’eau et dans la solution chaude de 

13 
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carbonate de soude, soluble dans les lessives de potasse concentrées, et précipi¬ 
table de cette solution par addition d’acide chlorhydrique. 

Chauffée elle brûle et noircit. 

Examinons maintenant quelles sont les conditions de formation et les propriétés 
de deux des éthers de cet acide, l’éther méthylsilicopropionique Iribasique, l’éther 
éthylsilicopropionique tribasique. 


ÉTHER MÉTHYLSILICOPROPIONIQUE. 


Formules 


j Équiv. Si«C‘H»(GMPO*)* 

( Atom.SiC*ll'>(OClI’)». 


Formation. — Le zinc éthyle, en présence du sodium, réagissant avec l’aide 
d’une douce chaleur sur l’élhcr mélhylsiliciquc produit de l’éther mélhylsilicopro- 
pionique. Dans cette réaction le zinc éthyle n’agit pas seulement comme réducteur, 
mais il y a une substitution réelle entre 0*11* et C*H*0’. Soit de l’éther méthylsili- 
cique (C*ll*)‘Si’0*,4110 qu’on peut écrire (C’li’)*Si’0*. 

La réaction sera 

(C*ll*)*Si*0' — C*H*0*-|- C*ll* = (C*ll*)(C*H*)*Si*0«, ou Si*C*fl»(C'H*0‘)* 
ou Si*(C»ll*0*)*+ (G*H*Zn)* = Si‘(C*ll*)(C*H*0>)* + Zn*C*H*,G*H*0‘. 

L’éther méthylsilicopropionique tribasique formé sera séparé par distillation 
fractionnée. 


Propriétés. — Liquide bouillant à 125-126", et insoluble dans l’eau. 

Densité à 0" = 0,9747. 

Densité de vapeur 146,9, la théorie indiquant 150. 

11 a des propriétés analogues à celles de l’éther éthylsilicopropionique triba¬ 
sique, tout en étant plus stable. 

L’acide iodhydrique, distillant à 127", le transforme sousl’inOuenccde la chaleur 
en acide silicopropionique, éther méthyliodhydrique et eau, réaction déjà indiquée 
pour préparer l’aeide silicopropionique. 


ETHER ÉTHYLSILICOPROPIONIQUE TRIBASIQUE. 


( Êq. Si‘C*H*(G‘H*U«)* 
j At. SiGMl*(G*H*0) 


Syn. : Éther silicopropionique, éther orthosilicopropionique. 


Formation. — 1" La même réaction qui a donné naissance à l'éther méthylsilico 
propionique tribasique* produira l’éiher éthylsilicopropionique tribasique en rem" 
plaçant l’étlier méthylsilicique par l’éther éthylsilicique. 
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2* Par action du zinc éthyle en présence de sodium sur la inonocldorhydrine 
éthylsilicique Si«(C*H‘0>)*Cl ; 

2[Si*(G*HK)‘fCl 1 +1 (?II»Zn]* = Zn*Cl‘ + 2 [Si*C»H»(C*H»0»)']. 

Préparation. —Ou prépare cet éther en faisant réa^'ir une molécule de zinc 
éthyle sur 2 molécules de monochlorhydrine éthylsilicique. Lorsqu'on me'lange les 
deux corps, aucune réaction ne se. produit, même en chauffant ; mais si l'on ajoute peu 
à peu du sodium en chauffant doucement, un vif dégagement gazeux est aussitôt 
constaté. Les gaz dégagés sont d'abord de l'éther éthylchlorhydriqiic, puis des gaz 
non chlorés, parmi lesipiels l'hydrure d'éthylène. Le mélange contient finalement 
du zinc en poudre, du chlorure de sodium et de l'éther silicopropionique. 

Le dégagement gazeux cessant, on distille, on fractionne le produit et, après plu¬ 
sieurs fractionnements, on recueille ce qui passe à 1.^)8'’-160". 

Propriété». —(let éther est un liquide d'une odeur semblable à celle de l’éther 
éthylsilicique. Insoluble dans l'ean, il est miscible en toutes proportions à l'alcool 
et à l’éther. 

La densité à 0" égale 0,9207. Il bout à 158",u; la densité de vapeur a été trouvée 
égale à 6,92, la théorie indiquant pour la formule 6,55. 

L’air sec n'agit pas sur cet éther; il est en elTet doué d’une telle stabilité que 
l’acide azotique ne l’oxyde complètement qu’au-dessiis de 200". 

L’eau en sépare peu à peu de l'alcool et donne des corps dont le point d'ébulli¬ 
tion est plus élevé que celui de l'étlier silicopropionique ; ces dérivés sont vraisem¬ 
blablement des polysilicates. 

L acide azotique ne l’oxyde, comme il a été dit, (ju’au-dessus de 200". 

L'acide sulfuri(jiu; concentré le décompose. 

L’acide iodhydri(|ue aqueux, sous l’inlluence d’une chaleur même modérée, donne 
de l’éther iodhydrique, de l'acide silicopropionique et de l'eau. 

Le chlorure de |)hosphore, à une douce chaleur, l'attaque et donne de l'éther 
chlorhydrique, de l'oxychlorure de phosphore et un produit chloré bouillant de l-iS" 
à 153". Ce corps n’a point été obtenu pur et semble être de l’éther silicopropionique 
tribasique, dans Iwpiel (i'IlX)' est remplacé par Cl : 

Si»C*H"(C*H’0>)(C‘H»0‘)(C*H"0«) devenant : Si«C‘H"(C*H"U*)CL 
La formule de réaction est 

Si‘C‘H»(C‘llH)»)=> -f PCl"=Cmi-l-PO'Cl’ -4-Si‘C‘H'‘(C*lPO‘)»CL 
Le chlorure acétique fournit, mais très difficilement, un composé trichloré qu'on 
peut considérer comme un hydrurc de silicopropylène trichloré Si*C*H'CP. 

Soit : C*ll" Si’C'Fl* hydrure de silicopropylène. 

C«11»C1-' I de. . . . gpQHjscp \ Hydrure de silico- 

( propylène trichloré ( propylène trichloré. 

Le chlorure benzoïque agit de même. 
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Il SC forme dans le premier cas de l’élher aoélique, dans le second de TéilieP 
benzoïque : 

si*rdii’(c»iPO‘j= + sc'ipcio» = si«c*ii''CP + r)((?ii\c*ii‘0‘) 
si»(;dr-(rdiiw)-'+r.rdMiTdo^=swfi'’Ci''+r)(Cdi^c'4^ 

Ce chlorure est liquide, bout vers 100“, fume à l’air et est décomposable par 
l’eau. 

11 brûle avec une flamme verte en laissant de la silice. 11 réagit sur l’alcool 
absolu. 

L’eau, la solution d’arainoniaquc le décomposent vivement en acides chlorhydrique 
et silicopropionique : 

Sl’G'lPCb' + ‘2H='Ü^= 311(11 + SiH:*U“()*. 

La solution alcoolique de gaz ammoniac le décotnpose partiellement. La solution 
alcoolique de potasse agit de même. La potasse très concentrée et chaude le décom¬ 
pose rapidement; il y a formation de deux couches toutes deux solubles dans l'eau, 
qui en sépare une petite quantité d’un produit huileux et dissout, grâce à la potasse 
l’acide silicopropionique. 

En négligeant les quelques gouttelettes du produit huileux formé, on peut 
admettre que le dédoublement est conforme à la formule suivante : 

Si*(C‘H»)(C*Il=0*)’-t- 2IPÜ* = Si»C*Il»0‘ + 3C‘H«OL 

Nlilco-aiij'lc. — On a qualifié de silico-allyle le composé incomplet Si’(G*H“) 
comparable à G®11\ ’ 

Le groupement Si*(G‘lF), trivalent comme C«H^ forme avec ÔG'HW l’éther silico¬ 
propionique tribasique. 

( Gdl’O» 

Si’(G‘ll'') I r/ll''’0® serait alors la triétbyline d’une glycérine dans laquelle G* est 

(G'ir-O» 

remplacé par Si*. 

COJll’OSÈS SlLICOBENZOÏQUES. 

Ces différents composés dérivent de l’acide silicobenzoïque Si^C'^H'O', lequel 
présente la formule de l’acide benzo’ique en supposant G* remplacé par Si*. 


ACIDE SILICOBENZOÏQUE. 


Formules 


Éq. Si*G'*ll“Ü' 
At. SiG«11^0*H. 


Formation. 1" On traite par l’ammoniaque le chlorure de silicium phénylo; on 
a d’une part du chlorure d’ammonium, de l’autre do l’atide silicobenzoïque. 

Si*G**lF.CF-l-r.AzIl‘0.11O = 5Azll*Cl -l-Si*G‘*ll»O‘-f-ll*0*. 
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2» Ou encore, l'éllier triélhylkiuc du silicium phényle (éllier ortliosilicobenzoïque) 
par l’acidc iodliydriquc : 

si’G'MixcMi‘O*)’ + 3iii=r.c*HM -i-sre'*n“0‘+n»o*. 

3“ Il est formé par fixaliou d’eau sur l'anhydride silico-benzoïque : 

(Sini‘MTO’)*ü>4-ll’0* = 2Si*G”H'0*. 

Les acides obtenus par les procédés 1“ et 2“ paraissent identiques, mais celui 
obtenu avec l’acide iodliydri(|uc doit être purilié par action répétée de l'ammo¬ 
niaque et par des lavages à l’eau bouillante. 

Propriétés. — L’acide silicobenzoïque est amorphe, insoluble dans 1 eau, peu 
soluble dans l’alcool, soluble dans l'étlicr. 

11 est fusible à 92“. 

La solution a(|ueuse ou alcoolique de potasse le dissout bien. Si la dissolution de 
potasse est faite dans l’alcool absolu et qu’on y fasse passer un courant de gaz 
carbonique, on filtre pour séparer le carbonate de potasse. . 

La liqueur filtrée laisse par évaporation un résidu d’abord épais et visqueu.\ qui 
se transforme ensuite en une masse solide friable. 

Cette substance, lavée à l'eau, séchée à 100“, a pour formule {Si*C‘*H“0*)“0’; cest 
l'acide silicobenzoïqve anhydre, dont nous avons parlé plus haut. 

Cet anhydride est soluble dans l'ctber, très légèrement soluble dans 1 alcool et 
presque insoluble dans l'eau. 

Chauffe à fair, il donne un liquide fluide qui, cliauffé davantage, dégage des 
vapeurs combustibles et laisse un résidu volumineux et léger. 

Chauffé avec do la potasse, cet acide abandonne de la benzine. 


CHLORURE DE CHLOROSILICOBENZOL. 


Foriii. 


Éq. Si»C‘*ll'CF 
At. SiC“H'GF. 


Syn. ; Tricbloriire de silicium phényle. 

Formation. —On chauffe plusieurs heures à 300“, en tubes scellé\ 2 parties 
de mercure phényle et 1 partie de chlorure de silicium. 

Après plusieurs distillations du contenu des tubes, on a un liquide bouillant à 

197“-198“. 


Propriétés. — C’est un liquide incolore, bouillant à 197“, fumant à l’air et à 
faible odeur de chlorure de silicium. 

La double densité de vapeur par rapport à l’hydrogène est 219,8, le poids molé¬ 
culaire étant 2H,5. 

11 est décomposé lentement par l’eau et rapidement par l’ammoniaque en chlo¬ 
rure d’aminonium et acide silicobenzoïque. 

L’alcool absolu le décompose et fournit l’éther orthosilicobenzoïque. 
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ÉTHER ORTHOSILICOBENZOIQUE. 


Éq. 

At. SiC«H»(CMi»0) 


Syn. : Silicobenzoale d'éthyle, ou étiier pliényl-silicium-triélhylique. 

Foimation. — Cet éther résulte de l’.-iction de l’alcool absolu sur le chloro- 
silico-benzol : 

Si*C'Ml*Cl^ + ÔC'nW= 51101 +Si>C'»Il»(C»H»0*)=. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, à odeur éthérée (rôdeur est à la fois 
pi(|uante, peut-être par suite de la présence d’un p'u de chlorure non décomposé). 
La densité à 0“ égale J.Ol.iô; à 10" égale 1,0055. Il bout à 257" (Fittig, 235"). 

Comme d'autres éthers silicûjues, sous l'inlluence de l’eau, il donne des produits 
condenses ou éthers polybenzoïques. 

Nous savons qu’avec l’acide iodhydrique il donne un acide silicobenzoïque qui 
semble être le même que celui obtenu avec le chlorure. 


COMPOSES SIUCOTOLYUQUES. 

11 existe entre l’acide tolulque et l’acide siliootoluique ou silicotolylique les 
mêmes rapports qu’entre l’acide benzoïque et l’acide silicobenzoïque. * 

L’acide silicotolylique est de l’acide toluique dans lequel Si* remplace C* 

C'“H*0‘ Si»C'*H»0*. 

Acide toluique. Acide, silicotolylique. 

De même que l’on a obtenu dans la série silico-benzoïque un trichlorure de sili 
cium-phényle et un anhydride silicobenzoïque, de même dans la série silicotoluiau 
nous constatons l’existence des deux mêmes dérivés. 


ACIDE SILICOTOLYLIQUE. 

( Éq. Si*C“llMJ‘ 

At. SiC’ll'0* = SiC’H’.0*ll. 

Formation. — L’eau décompose lentement le chlorure de chlorosilicotoluol • 
avec l’ammoniaque la décomposition est rapide. Il y a formation d’acide silicol 
tolylique : 

S^'H^CP-f-SAzITOIlO^SAzirCl -h Si*C“H“0*-4-11*0*. 

Propriétés. — Dans cette léaction, il se produit un corps soluble dans l’éther 
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qui, par évaporation, laisse une masse blanche, translucide. Cette masse, séchée à 
100“, est un mélange d’acide silicotolylique Si’C‘*H*0* et d’anhydride silicotolylique 
(Si*C'*ir0’)*O* ; à 200", il est transformé complètement en anhydride. 

L’acide silicotolyli(ju(', est facilement soluble dans la potasse quand il n’a pas été 
trop chauffé en le desséchant. 

Chauffé, il brûle en laissant un résidu de silice et du charbon. 


TRICHLORURE DE SILICIUM TOLYLE. 


Korm. 


Éq. Si^CWCl* 
At. SiC"H"Cl\ 


Syn. ; Chlorure de chlorosilico-toluol. 

Formation. — On chauffe è 320" environ, en tubes scellés, molécules égales de 
mercure ditolyle (fusible à 258", var. para) et de chlorure de silicium. 

Après réaction, on isole par distillation fractionnée un produit bouillant à 215"- 
220", et répondant à la formule Si^CMI’CI*. 

Propriétéi. — Liijuide incolore, bouillant à 215"-220", dont l’odeur ressemble à 
celle du chlorure de silicium. 11 est soluble dans l’éther. 

Ce corps répand des fumées è l’air. 

11 est décomposé lentement par l’eau, rapidement par l’ammoniaque ; le corps 
insoluble dans l’eau qui se forme est de l’acide silicotolylique. 



CHAPITRE V 


RADICAUX DE LA CINOUIÉME SÉRIE. 


RailU-aiix tlériv^Mtle rantimoina, de l’arHenie et du pliOMphope. 

Formule générale M R*. 


1 


Radicaux dttpivt^a de l’antimoine. 
StiliineM. 


L éludé des combinaisons organiques de l'antimoine, ou stibine», établit entre 
ranlimoiiie, l'arsenic, le phosphore et l'azote des affinités encore plus manifestes 
que celles qui jieiivent être déduites de l'étude des composés minéraux. 

L'hydrogène antimonié conduit à supposer l'existence de différents radicaux 
organométalliqucs dérivant de l'antimoine, l'hydrogène de l'hydrure d'antimoine 
étant remplacé successivement par 1. 2, 3, composés semblables ou différents. Fn 
fait, on constate l'existence de radicaux organo-métalliques de l'antimoine résultant 
du remplacement de 3 équiv. d'hydrogène de cet hydrurc par 3 résidus alcooliques 
mais les deux premiers termes n'existent point. En représentant le résidu alcoolique 
par M, on constate que MIFSb n'existe pas; il en est de môme de M’IlSb. Los com¬ 
posés de formule M‘*Sb existent; cependant lîuckton a obtenu un produit dont la 
c.ompnsition est M’Sh, mais M*Sb pourrait parfail(!nient être un mélange de HFSb 
et de IFSb, car ce dernier terme, qui répond à la limite de saturation, a été pré¬ 
paré par Biickton. On connaît en effet la Pontaméthylstibine (C*ll'')-’''Sb, qui bout 
de hC* à 100“ (Buckton). 

L'existence de ce dernier composé établit donc la pentavalence de l'antimoine 
Les stibines les plus simples seront des stibines tertiaires. Elles se forment par action 
de l’antimoine ou des anliraoniures alcalins sur les éthers iodhydriques. 

Los .stibines lerliaires. en se combinant à un éther iodhydrique, ilonneront les 
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composés saturés qu'on peut représenter par la formule générale suivante : M'Sb -f- MI 
= M*S1)1. L’iode peut être remplacé par un autre eorps simple. De même, en 
supposant une stiliine tertiaire en présence d’un halogène, leur combinaison don¬ 
nera un produit saturé qui, avec l’iode, par exemple, serait M’SbD, composé ren¬ 
trant dans le type général M*X. 

De telles combinaisons sont à rapprocher de celles que donnent l’azote, le phos¬ 
phore, l’arsenic, mais les différences qui séparent les produits arsenicaux organiques 
des produits azotés analogues sont moindres que celles que nous constatons pour 
les dérivés antimoniaux. Nous venons de dire qu’il n’existait point de stibine 
secondain;; on connaît cependant des composés organo-métalliques de, l’antimoine 
dans lesquels deux restes alcooliques sont combinés à un équivalent d’antimoine. 
En réalité ces produits sont d’un autre ordre, ils sont à rapprocher du cacodyle 
[(C*lD)*As]> et doivent être considérés comme dérivant d’un produit plus condensé 
que l’hydrure d’antimoine, soit Sbll-’-t-SblP—Il* = Sb-II*. C’est d'un corps de 
cotte formule qu’on peut considérer comme dérivée la diamylstibine (C‘“H‘*)’Sb, 
qu’il convient d’écrire [(C"’lI")*Sb]», absolument comme la cacodyle est [(C*H'’)*As]*. 

De l'étude de ces différents composés il résulte que l’antimoine est tantôt triato- 
mique, tantôt pentatomique; conséquence qui n’a rien de bien étonnant, l’atomicité 
étant chose relative, et les corps devant être considérés comme doués d'une 
valence qui n’a rien d’absolu, si ce n’est une certaine périodicité dans la valence. 
En fait, l’atomicité d’un corps est égale soit à 2n, soit à 2n -f- 1, n étant un nombre 
quelconque. 

On arrive à expliquer l’existence de ces différents composés par d’autres consi¬ 
dérations ; les atomistes admettent que dans une molécule du radical diamylstibine 
[(C'‘'Il")’Sb]* il y a échange de 1 ou de 5 atomicités entre les atomes d’antimoine, 
ce qui revient à admettre que l’antimoine est à la fois triatomique et pentato¬ 
mique. 

On représente alors la constitution de ce radical organo-métalliquc comme 
il suit : 


Ci«ip.\ 
C.oipi / 
{:"'11"\ 
C"'I1'>/ 


SI) 

I 

SI) 


ou par 


C">II''\ 

C‘»ll"\, 

G*»!!"/ 


La dernière formule aussi bien ([ue la première rendrait compte de l’existence 
de l’oxyde de cette stibine. 

Car on pourrait écrire, en faisant le carbone égal à 12 et l’oxygène à 16 ; 


(:‘II"\ 

C’Il"/ 

CMI'>\ 

C’II"/ 


G»Il-\ 

c»ii'‘/. 

ou encore psipi-^ Il yO 

(;r,lIii/Sb 


On devrait donc pouvoir obtenir des combinaisons de la diamylstibine' avec 1 ou 
•> atomes d un corps n)onoatomique comme le chlore, c’est-à-dire des corps de la 
formule R^SbCl et RW,1^ soit : 
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I +Cl‘=.‘2[(C»H*‘)*Sb.Cl 


CTI**/ 

C'H“/ 


Sb 

111 

Sb 


r)Cl»=2[(C»H“)* Sb.Ol»] 


La première de ces deux combinaisons serait à comparer au chlorure de cacodyle ; 
la seconde serait à rapprocher du tricblorure de cacodyle (C*H'‘)’As.Cl“. 

Ces combinaisons, dont l’existence est indiquée par les considérations purement 
théoriques qui précèdent, ne sont point connues. 


COMPOSÉS MÉTHYLÉS. 


Les dérivés méthyliques de l’antimoine sont la diméthylstibine [(C*H’)*Sb]*; 

La triméthylstibine (C*H®)''Sb ; 

Le tétraméthylstibonium (C*H’)*Sh; 

La pentamélhylstibine (C’H'’)’Sb. 

Le dernier de ces composés est saturé. 

La diméthylstibine et le tétraméthylstibonium ne sont point connus à l’état libre 
L'existence de la diméthylstibine ii’est même qu’imparfaitement établie. 


DIMETHYLSTIBINE. 


Formules 


Équiv. 

Atoni 


[(C*H’)*Sb]‘. 

(CH»)«Sb-Sb(CH»)'. 


Ce corps, dont la formule est semblable à celle du cacodyle [fC*H’)’As]‘, n’est point 
connu. Son oxyde semble cependant exister dans les produits de l’oxydation à l’air 
de la triméthylstibine. Car, l’hydrogène sulfuré gazeux traversant une solution du 
produit oxydé qui dérive de la triméthylstibine, y détermine un précipité jaune ayant 
l’aspect du sulfure de cadmium et de la formule [ (C4P)*Sb]*S* ou {C*H*)>Sb.S*. Ce 
sulfure est insoluble dans l’eau et dans l’alcool, un peu soluble dans l’éther. U se 
conduit comme un sulfure acide et se dissout dans le sulfhydrate d’ammoniaque 
Un acide ajoulé à cette solution l’en précipite. 

11 fond au-dessous de 100“ et dégage en élevant la température des vapeurs 
spontanément inflammables (Landolt), 
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TRIMËTHYLSTIBINE. 


Formules 


Équiv. 

Aloin. 


(C*H^)»Sb 

(CH>)>Sb. 


Syn. ; stibmétiiyle, antimoniure de méthyle. 

Ce corps a été découvert par Landolt. 

Formation. — Il se forme par lu réaction d'un antimoniure alcalin sur de l’éther 
méthyliodhvdriquc : 

k’Sb + ÔCWI = 5K14-(C*H')»Sb. 

Préparation. — Un distille dans une petite cornue de l’éther méthyliodhydrique 
et un alliage contenant 4 parties d’antimoine et 1 partie de sodium pulvérisé et 
mélangé avec environ son volume de sable quartzeux. La réaction est assez vive; 
l’iodure de méthyle se volatilise d’abord, puis la trimélhylstibine. Mais la sépa¬ 
ration de ces deux corps étant difficile, on fait passer les vapeurs dans un flacon con¬ 
tenant de l’eau et traversé par un courant de gaz carbonique ; la Iriméthylstibine 
s’unit bientôt à l’éllier iodhydrii[ue et donne de l’iodure de stibraéthylium. Cet iodure 
de stibmétliyliuin est séparé de l’eau et, après avoir été séché, distillé sur de 1 an¬ 
timoniure de sodium ou de potassium en agissant dans le gaz carbonique. 

Le produit obtenu est rectifié de nouveau dans du gaz carbonique sec. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, très pesant, odorant, dont l’odeur se 
rapproche de celle de l’oignon, et dont les combinaisons sont douées d’une amer¬ 
tume marquée. Il est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool faible, mais 
soluble en toutes proportions dans l’alcool absolu, le sulfure de carbone et 1 éther. 

Il bout à 80“r). 

La densité à 15* est égale à 1,.^>23. 

Exposé à l’air, il s’oxyde, donne d’abondantes fumées blanches et peut même 
prendre feu. I.a flamme est blanche et il se dépose de l’antimoine métallique. 

La vapeur de triméthylstibine, étant répandue dans de l’hydrogène, lui commu¬ 
nique la propriété de s’enflammer spontanément. 

Elle s’unit non seulement à l’oxygène, mais au soufre, au chlore, au brome et à 
l’iode. 

En qualité de radical non saturé, elle se combine aux éthers iodhydriques. 

En solution alcoolique elle réduit les sels d’or et d’argent. 


neriv^H formén avec le» haIoKt'nes. 

Chlorihe de TRiuÉTHïLSTiamK (C*IF)’Sb.CI*. Ce chlorure ne peut être obtenu 
par action directe du chlore sur la triméthylstibine ; la réaction serait trop vive, et 
il y aurait inflammation de la triméthylstibine. 
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Formation. — 1“ En faisant agir le chlore sur une solution de trimélhylsliblne 
dans le sulfure de carbone. 

2“ En traitant l'oxyde de trimétliylslibine par l’acide cblorbydritjue ; 

[(C*ll’)"Sb.]0* + 211C1 = ll’O* + (C*H^)'SbCl*. 

5" En chauffant en tube scellé la trimétbylstibinc avec l’acide chlorhydrique ; 

(CMI-f Sb + 2I1G1 = (C'Il^y’SbCl* + IIG 
4“ En traitant le rhlorure d’antimoine par le mercure-méthyle (Buckton) : 
SbCl->-^2[CW)»llg>] = (GMPfSbCl‘-|-(C‘lP)lIg*Cl + llg‘. 

Propriétés. — Le chlorure de triméthylstihine cristallise dans le système rhom- 
boédrique. 

C’est un eorps inodore, très peu soluble dans l’eau froide et très-soluble dans 
l’eau bouillante. 

On peut l’obtenir en lins cristaux aiguillés par dissolution dans l’alcool. 

11 est susceptible de se combiner à l’oxyde de trimétbylstibinc à équivalents égaux 
pour donner un oxychlorure bien défini, (G*IP)'’SbO’(G*ir)"’SbCl’. ° 

L’oxychlorure est cristallisé en octaèdres réguliers brillants, solubles dans l’eau 
et dans l'alcool. 

Ces cristaux s’obtiennent en évaporant une solution contenant 1 équiv. d’oxvde 
pour 1 équiv. de chlorure. ^ 

BaoMLnE nE TRiMÉTiivLSTiBifiE (C*ll'')'‘SbDrG La préparation de ce corps est com¬ 
parable à celle du chlorure. 

Il est en cristaux isomorphes avec ceux du chlorure, peu solubles dans l’eau 
froide et dans l’alcool. On obtient les cristaux par refroidissement de la solution 
aqueuse bouillante. 

11 existe aussi un oxybromure dont la formule est à rapprocher de pelle de 
l’oxychlorure. En eflet, la formule de ce corps est (G*Il'')’SbÜ*(CMl’)-’ShBr* ; il est 
peu soluble dans l'alcool. 

loDuRE DE luiMÉTHïi.sTiBixE (C*Il’)'Sbl‘. {‘Formation. Faire agir une solution 
alcoolique d’iode sur une solution également alcoolitjue de Irimétbylstibine. 

2“ En faisant réagir l’éther méthvliodhydrique sur l’antimoine, en tubes scellés 
à 140". 

Préparation. — Comme l’iode cntlannnerait la triinélhylstibinc, on opérera les 
deux corps étant en solution alcoolique. 

L’iode est décoloré et il se dépose, la solution étant assez concentrée, une masse 
volumineuse de cristaux aiguillés et très lins d’iodure de trimétliylslibine. 

Propriétés. — Cet iodurc se dissout facilement dans l’eau bouillante ou dans 
l’alcool, très peu dans l’éther. 
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Il SC dépose de sa solution aqueuse en prismes à 6 pans qui prennent peu à 
peu une teinte jaune. 

Chauffé dans le gaz carlionique, il fond à 107“; à plus haute température, il se 
décompose on un produit jaune liquide d'odeur désagréable et qui se solidifie à 
l’air, et en une masse jaune orange peu soluble dans l'eau et dans l’alcool. 

Il existe un oxyiodure, à rapprocher comme formule des oxychlorure et oxybro- 
mure, dont la formule est (GMr)'’Sl)0’‘(C*H-‘)'’Shl*. 

Il cristallise en octaèdres jaune citron. 

Oxyde de TRiMÉTiiYi.STiiiifiE (CMP)®Shü’. en atomes (CH’)’Sb=0. L oxydation lente 
de la triméthylstihine ne fournit pas à l’état de pureté l’oxyde de ce radical, 
l’oxyde ainsi obtenu étant mélange d’oxyde de dimétiiylstibinc. Nous ferons 
remarquer que le même fait a déjà été constaté pour d autres radicaux. On devra 
donc employer un procédé détourné. 

Préparation. — On traite le suli'ate de triméthylstihine ((|u’on peut obtenir faci¬ 
lement par action du sulfate d’argent sur l’iodure de triméthylstihine), par la 
baryte. 

L’excès de baryte est séparé ]iar l’acide carbonique ; après filtration, on évapore 
à sec et l’on reprend par l’alcool, qui, après évaporation, laisse l’oxyde en masses 
cristallines radiées. 

Propriétés. — Cet oxyde est insoluble dans l’éther. 11 agit sur l’oxyde d argent 
comme l’ammonuupie. 

Il le dissout, et donne une liqueur alcaline brune. 

Une solution d’oxyde de trimétliylstibine est transformée par l’hydrogrène sulfuré 
en sulfure de triméthylstihine : 

(C'ir)’Sh,0‘ + 211S = H*0^ -1- (C*H»)\Sb,S‘. 

11 donne de même avec l’acide chlorhydrique du chlorure et de 1 eau : 

(GMI*)'SbO» + 2I1C1 = II‘0‘ + (G>il=)^>SbS*. 

11 précipite l’acétate de plomb, le sulfure de cuivre et l’azotate mercureux ; il 
n’agit point sur les pcrscls de mercure et le chlorure de platine. 11 réduit à chaud 
l’azotate d’argent. 

Il se combine directement avec les acides, mais ne se combine point à 1 acide 
carbonique. 

Azotate de triméthylstihine (CMl')-‘SbO»,2AzO‘, en atomes (Gir’)"Sb(AzO’)’. Ce sel 
se forme : 1“ par neutralisation de l’oxyde par l’acide azotique; 

2» Par double décomposition, en traitant le chlorure, le bromure ou de préfé¬ 
rence l’iodure de triméthylstihine par l’azotate d’argent : 

(C‘IP)’Sb,b -i- 2AgOAzO»=2AgI-+-(C*IP)--SbOS2.A.zO». 

C’est un sel parfaitement cristal! isablc, qui déflagre quand on le chauffe, et 
laisse de l’oxyde d’antimoine. 
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Sulfate de trimélhy[stibine (C*H"’)'’SbU*,S*U'’, en atomes ((;H*)^Sb,SO‘. 

On le prépare par double décomposition, et par évaporation de la solution on 
constate la formation de masses cristallines blanches, facilement solubles dans 
l’eau et difficilement solubles dans l’alcool. 

Sllfork UE TRiMÉTHïcsTiui.vE (C*llY’SbS*, eii atomes (Cir’)'>Sb = S. Formation. 
1“ Par union directe du soufre et de la triméthylstibine en solution élhérée' 

2“ Gomme il a déjà été dit, par action de l’hydrogène sulfuré sur la solution 
d’oxyde de triméthylstibine. 

Préparation, — 11 suffit, pour l’obtenir cristallisé, d’évaporer les solutions 
dans lesquelles il a pris naissance. 

Propriétés. — Il est en cristaux lamellaires et brillants, facilement solubles dans 
l’alcool, difficilement solubles dans l’eau et décomposables par la chaleur avec pro^ 
duction de sulfure d'antimoine. 


TËTRAMÉTHYLSTIBONIUM 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


(C*H')‘Sb 

(CH^-)*Sb'. 


Syn. : Stibméthylium. 

Ce radical, comme les radicaux monovalents, ne saurait exister à l’état libre 
L’étude de ses principales combinaisons est due à M. Landolt. Les combinaisons 
étudiées en particulier par ce chimiste sont : (Me = C’IP). 


L’oxyde de stibméthylium 
Le sulfure de stibméthylium 
Le sulfate u 

Le bisulfate » 

L’azotate » 

Le chlorure » 

Le chloroplaliiiate » 

Le bromure » 

L'iodure x 


2Me*SbO. 

2.Me‘SbS. 

2Me‘Sb0.S*0«. 

.Me‘Sbü.H0.S‘0‘. 

-Me'SbO.AzO®. 

Me'SbCl. 

.Me*SbGl]»PtGl‘. 

Me‘Sb.Br, 

Me‘Sb.I. 


Les conditions de formation de ces corps sont les suivantes : 

Le slibméthyle ou 
drique, s’y combine 

d’iodure de tétraméthylstibonium ou de stibméthylium ; cet iodure forme""** 
double décomposition avec d’autres sels les oxyde, sulfate, nitrate, etc. 

M. Buckton a eu entre les mains un produit dont la composition répond à cell 
de (C'H’)*Sb, mais qui sans doute était un mélange de (C*H’)’Sb et de (C*H'')»Sb ^ 

(C‘IP)-Sb + (C^IP)»Sb = 2(C*H^')‘Sb. 


triméthylstibine étant mis en contact avec l’éther méthyliodh 
aussitôt avec dégagement de chaleur et donne des rrlu, 
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M. Landolt a distillé au contact de l'air un mélange d'iodure de stihméthylium et 
d’antimoniure de potassium, le contact des deux corps étant aussi parfait que 
possible. 11 a obtenu un liquide jaunâtre et oléagineux, ayant beaucoup d'analogie 
avec la triméthylstibine. 

Cependant, ajoutons que l'analyse de ce produit n'a point été faite. 

Les différentes combinaisons du slibniétbylium ont une très grande i-essemblance 
avec les sels de potasse et d'ammoniaque, dont il est même difficile de les distinguer 
par voie humide. 

Elles sont très solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool, et presque inso¬ 
lubles dans l'éther. 

Le chloroplatinate est fort peu soluble. 

Ces combinaisons sont amères. 

Certains sels sont anhydres, les sels haloïdes par exemple ; d'autres cristallisent 
avec de l'eau, tels sont le sulfate et l’oxalate ; d'autres enfin sont déliquescents, 
comme le carbonate et l'oxalate. 

L'antimoine n’est presque pas accusé par ses réactifs ordinaires dans les sels de 
stibméthylium ; l'hydrogène sulfuré n'y produit de précipité qu'au bout d'un temps 
très long. Dans l'appareil de Marsh on n'obtient que de très légères taches d’anti¬ 
moine. 

L’acide azotique n'y recèle pas d’antimoine. Les seuls caractères qui permettent 
de les distinguer facilement et rapidement des sels de potasse et d’ammoniaque sont 
l’amertume et l’action que le feu exerce sur eux. 

En général les sels de stibméthylium supportent sans décomposition une tempé¬ 
rature de 100" et même de 140", à la condition toutefois de ne pas maintenir trop 
longtemps la température élevée. 

k 180" ils commencent à fumer, à 200" ils dégagent une fumée blanche qui 
s’enflamme à l’air. 

Ces sels ne sont ni vénéneux, ni vomitifs. 

Les composés avec les halogènes sont ceux qui ont le plus de tendance à se 
produire. 


DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES HALOGÈNES. 

ChLORCRE de STlBMÉTHïUtM (G*H’)*SbCl. 

Formation, — 11 se forme : 1® En saturant l'oxyde de stibméthylium par 1 acide 
chlorhydrique ; 

2" En décomposant l'iodure de stibraétliylium par une solution chaude de 
sublimé. 

Préparation. — Le dernier procédé de formation peut être utilisé pour la prépa¬ 
ration : on sépare, par filtration, l’iodure de mercure formé de la solution de chlo¬ 
rure de stibméthylium, et par évaporation on détermine la formation des cristaux. 

Propriétés. — Ce sel cristallise en petits cristaux tabulaires hexagonaux, très 
solubles dans l’eau, moins solubles dans l'alcool, et insolubles dans l'éther. 
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Ils ont une saveur amère. 

Sous l’influence de la chaleur ce chlorure se décompose ; une partie des vapeurs 
se condense, et l’autre est spontanément inflammable avec production d’oxyde 
d’antimoine. 

Le chlorure platinique se combine au chlorure de slibméthylium. 

Le chloroplalinate de stibméthylium [(C*IP)*SbCl]^l’tCl*, se sépare quand on 
mélange une solution de chlorure de platine à une solution aqueuse de chlorure de 
slibméthylium. C’est un précipité cristallin, de couleur orangée, peu soluble dans 
l’eau à froid, très soluble à chaud, insoluble dans l’alcool et dans l’éther ; très 
sensiblement soluble dans les liqueurs acides. 

On l’obtient en petits cristaux très nets par refroidissement de la solution aqueuse 
bouillante. 

BaoMURE DE sTiBMÉTHïi.icM (CMr)‘SbBr. 

Formation. — 11 s’obtient facilement en traitant une solution chaude d’iodure 
de slibméthylium pour une solution bouillante de bromure de mercure. 

Après flltralioii pour séparer le sel de mercure insoluble, on fait cristalliser par 
évaporation. 

Propriétés. — Ce bromure est cristallisable, très soluble dans l’eau et dans 
l’alcool, insoluble dans l’clher. 

loDORK DE STIBMÉTHYLIUM (C*H--)‘Sb.l. Ce sel présente une importance spéciale, car 
il est la matière première servant à préparer les différents produits stibméthyliq’ues 
On sait comment il se forme. 

Préparation. — On l’obtient en distillant, dans l’acide carboni([ue, un mélanfre 
intime de'sable quartzeux et d’anlimoniure de potassium pulvérisé, arrosé d’éther 
mélhyliodhydrique. Dans le récipient où sont reçus les produits de distillation, on 
remarque deux couches : la couche inferieure contient de l’iodure de stibméthyle 
la couche supérieure est de l’éther mélhyliodhydrique. En laissant les deux sub¬ 
stances en contact, peu à peu elles se transforment, en se combinant, en une 
substance blanche cristalline qui est de l’iodurc de stibméthylium. 

Ce produit est purifié par expression entre des doubles de pa[)ier, redissolution 
et cristallisation dans l’eau chaude ou l’alcool. 

Propriétés. — Cet iodure cristallise dans l’eau ou dans l’alcool en cristaux du 
type hexagonal, solubles dans S**,!) d’eau à 2ô“. 

L’éther le dissout à peine. Il a une saveur salée et un arrière-goût amer. Chauffé 
il émet vers 120“ des vapeurs blanches, dont une partie se condense, l’autre s’en¬ 
flamme à l’air en laissant déposer de l’oxyde d’antimoine. 

Le chlore et le brome en déplacent immédiatement l’iode, comme dans un iodure 
métallique. L’acide azotique agit de même. 
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L’acide sulfurique concentré dégage un mélange d’acide iodliydrique, d’iotle cl 
d’acide sulfureux. 

La solution d’iodure de slibmélhylium dissout à chaud l’iodure de mercure. 
L’iodure de mercure rouge se transforme en iodurc jaune avant de se dissoudre cl 
se dépose en partie par le refroidissement à l'état d'iodurc jaune. 

Une solution aqueuse de ce sel, soumise à un courant électrique, mot au pôle 
négatif de l’iode en liberté et un peu d’oxygène : au pôle positif il se dégage un gaz 
très abondant, la liqueur y devient très alcaline et prend l’odeur du stibmëtbvlc. 
Le gaz qui sc dégage au pôle positif est très riche en antimoine, combustible avec 
formation de fumées blanches et absorbable par l’iode, Il a été considéré par M. Lan. 
doit comme du stibméthylium. 

Une solution d’iodurc de stibmétbylium traitée par l’amalgame de sodium pro¬ 
duit de légères ex[>losions accompagnées de lumière, et de l’antimoine métallique 
se sépare. 

L’ébullition d’une solution aqueuse d’iodure de stibméthylium, lorsque cette 
opération est répétée ou prolongée, donne un corps jaune particulier et une odeur 
de stibméthyle. La lumière solaire produit ce même corps jaune lorsqu’elle agit 
sur l’iodurc cristallisé. 

Le cyanure de stibméthylium est à rapprocher des trois sels que nous venons 
d’examiner. 

CV.XXDEE DE STIBMÉTHÏLICM (C*ll-’)'Sb.Cs-\z. 

On obtient ce corps en ajoutant à une solution d’iodurc de stibméthylium une 
solution de cyanure de mercure. 11 se forme dans la liqueur un précipité jaune 
qui se redissout bientôt même à froid. 

Une odeur légère d’acide cyanhydrique est alors constatable, surtout si l’on 
chauffe. 

La liqueur où la réaction s’est produite, étant évaporée, donne des cristaux durs 
et brillants, qui paraissent être une combinaison de cyanure de stibméthylium et 
d’iodure de mercure. 


OXYDE ET SELS DE CET OXYDE. 

OxtDE DE stibméthïlium 2[(C*H^)‘SbO]. — Ce corps ou plutôt son hydrate 
(C*H'’)*SbO,nO reste en dissolution lorsqu’on décompose l’iodure do stibmétbylium 
par l’oxyde d’argent (C"H'tSbI-i-Ag0.1l0= (CW*)‘SbO.HO-l- .\gl. 

L'addition de l’oxyde d’argent à l’iodurc de stibméthylium doit être faite jusqu’à 
cessation de la formation d’un précipité d’iodure d’argent. La solution est alors 
filtrée et évaporée dans le vide; l’hydrate de stibméthylium reste sous forme d’une 
masse cristalline blanche. 

L’ensemble des caractères de cette substance la rapproche de la potasse; elle est 
très caustique, fort soluble dans l’eau et dans l’alcool, mais insoluble dans l’éther. 
Elle se combine à l’acide carbonique de l’air, et fait ensuite effervescence au con¬ 
tact des acides ; ajoutée à de l’eau de chaux, après avoir subi le contact de l’air, 
elle précipite du carbonate de chaux et la solution contient de l’oxyde de tétramé- 
tliylstibonium. 

14 
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Bien que peu volatile, elle répand des fumées blanches comme l’ammoniaque 
en présence d’acide chlorhydrique. 

Ce qui démontre que la volatilité de cette substance est faible, c’est qu’après 
évaporation d’une solution de cette base on la retrouve presque totalement dans 
le résidu. 

Chauffé sans précaution, cet oxyde dégage des vapeurs qui s’enflamment à l’air en 
déposant de l’antimoine ; cependant en chauffant avec soin on peut le volatiliser. 

Les réactions de cette base sur les sels sont intermédiaires entre celles de l’am¬ 
moniaque et de la potasse. Elle déplace à froid l’ammoniaque de sa combinaison, 
précipite la chaux et la baryte, précipite l’oxyde de zinc de scs sels et le redissout. 

Elle précipite l’oxyde de cuivre sans le redissoudre. 

Les sels mercureux précipitent en noir ; les sels mercuriques en jaune ; ceux 
d’argent en brun. Le précipité est insoluble dans un excès de précipitant. 

Elle se combine, comme la potasse et l'ammoniaque, au chlorure de platine. 

En solution concentrée elle agit sur le soufre comme la potasse agit sur ce 
métalloïde. Elle dissout l’iode, et l’évaporation de la liqueur donne les cristaux 
d’iodure de stibméthylium en même temps qu’un corps noir qui est peut-être de 
l’iodatc de stibméthylium. Ce dernier produit est insoluble dans l’eau, la chaleur 
en dégage de l’iode, l’enflamme ensuite et laisse de l’iodure d’antimoine. 

Azotale de stibmélhylium (C-IEj'SbOAzO’. 

11 se forme par double décomposition entre l’azotate d’argent et l’iodurc de 
stibmétbylium : 

(C‘H=)‘Sb.l-t-AgO.AzO==AgI + (G^H--)*SbO.AzO’. 

Ce sel d’une saveur âcre et amère est très soluble dans l’eau, peu soluble dans 
l’alcool et dans l’éther, cristallisable en petites aiguilles. Chauffé il fait explosion 

Sidfates de stiàméthijlium. — Il existe un sel neutre et un sel acide. 

Sulfate neutre de üihméthjlium [2(C*ir')‘Sb0]S-0®-f- 511-0'*. 

Ce sel est préparé avec l’iodure de stibméthylium et le sulfate d’argent : 

2.(C*II-)‘SbI + 2AgOSO''’ = 2Agl -f- [2(C‘H=)‘Sb0]S‘0''. 

Le liquide où la réaction a été produite est filtré et évaporé. Il se forme des 
cristaux incolores, inaltérables et paraissant être du système rhombique. 

Ils perdent 15,4 pour 100 d’eau, soit 5H’0*, à 100", fondent à 150", se décom¬ 
posent avec production de lumière à 180". 

Ils sont très solubles dans l’eau et dans l’alcool. 

Le sel anhydre dégage beaucoup de chaleur au contact de l’eau. 

Sulfate acide de stihme'thylium (ou bisulfate) (C"II'’)*Sb0.I10.S"0*. 

On le prépare en ajoutant au sulfate neutre une quantité d’acide sulfurique 
égale à celle qu’il contient. 

Sa solution aqueuse l’abandonne en cristaux anhydres, durs et transparents. 
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parmi lesquels se trouvent des cristaux tabulaires à quatre côtés dont les angles 
sont tronqués obliquement. 

11 est facilement soluble dans l'eau, difficilement soluble dans l’alcool et presque 
insoluble dans l’étber. 

La saveur de ce sel est à la fois acide et amère. 

Si à une solution aqueuse concentrée de ce sel on ajoute de l'alcool, puis de 
l’éther, on le précipite. Cette manipulation étant répétée plusieurs fois, le sulfate 
acide est décomposé et transformé en sulfate neutre. 

Carbonate de stibmélhylium. — L’acide carbonique donne deux carbonates : 
l’un neutre et l'autre acide. 

Carbonate neutre de stibméthylium [2(C*ll'‘)*Sb0]C*0‘. 

11 se forme à l’état impur lorsqu’on laisse une solution d'oxyde de stibméthylium 
à l’air. 

On le prépare en faisant réagir le carbonate ^d’argent récemment précipité sur 
l’iodurc de stibméthylium : 

2.(C*IP)*SbI -1-Ag*0*.C*0‘ = 2Agl -|- [2(C*ir')‘SbO]C’0‘. 

L’iodure d’argent étant séparé et la solution évaporée au bain-marie, il reste une 
masse jaunâtre, confusément cristalline. Ce sel est très déliquescent, â réaction 
nettement alcaline. La saveur est amère comme celle des autres sels de slibmé- 
thylium et en même temps semblable à celle irune solution de potasse ou de 
soude. 

Il semble ne pas contenir d’eau de cristallisation. 

Peu à peu il dégage l’odeur de stibmétliyle. 

Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool, peu soluble dans l’étber. 

Carbonate acide ou bicarbonate de stibmélhylium. — Ce carbonate acide résulte 
de l'action d’un excès d’acide carbonique sur l’oxyde de stibméthylium. II est pré¬ 
paré en saturant de gaz carbonique une solution de carbonate neutre. 

On l’obtient par évaporation de la solution en petites aiguilles groupées en 
étoiles, d’une saveur amère et alcaline, très solubles dans l'eau. 

Il se conduit avec les sels magnésiens comme les bicarbonates alcalins. 

C’est un sel instable et dont la solution aqueuse dégage de l'acide carbonique 
sous l’influence de la chaleur. 

Acétate de stibméthylium. — Préparé par la réaction générale qui a permis 
d’obtenir un certain nombre de sels de stibméthylium. 

La formule suivante représente les conditions de sa formation : 

(C»IP)'Sbl + C*H^Ag0‘ = Agl-^C*lP'[(C*H')‘Sb]0‘. 

C’est un sel très instable et très difficilement cristallisablc. 


Oxalate de stibmélhylium. — Sel cristullisable, déliquescent, solidilc dans l'ul- 
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cool, mais moins que dans l’eau ; les cristaux renferment beaucoup d’eau de cris¬ 
tallisation. 

11 se forme, quand on sature par l’acide oxalique, une solution d’oxyde de stib- 
méthylium. 

Il n’a pas été analysé. 

Tartrate destibméthylitim. — 11 existe un tartrate acide de stibmétliylium com¬ 
parable au tai'trate de potasse, mais bien plus soluble que ce dernier. 

SoLPÜRB DE STIBMÉTHYLIUM ‘2[(C*H5)*Sb.S.]. 

L’analogie dont il a été parlé et qui existe entre la potasse ou la soude et l’oxyde 
de stibméthylium se manifeste de nouveau à propos du sulfure. 

Préparation. — On prépare ce sulfure comme il suit : une solution alcoolique 
ou aqueuse de stibméthylium est divisée en 2 parties égales; on sature l’une des 
deux portions d’hydrogène sulfuré et on l'ajoute à l’autre. On évapore à l'abri de 
l’air. 

Propriétés. — Le sulfure de stibméthylium reste à l’état d’une poudre amorphe, 
verte, à odeur de mercaptan, très soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans 
l’éther. 

11 est assez volatil en présence de vapeur d'eau ou d’alcool, tandis qu’à sec il se 
décompose et laisse du sulfure d’antimoine. 

Il s’oxyde facilement et rapidement au contact de l’air; il jaunit d’abord, puis 
blanchit. Il n'est alors que partiellement soluble dans l’eau et insoluble dans l’al¬ 
cool. Il précipite l’azotate d’argent d’abord en brun, puis en noir, tandis que le 
sulfure non oxydé donne immédiatement un précipité noir. Le sulfure oxydé 
chauffé sur une lame de platine prend une belle teinte verte qu’il perd par refroi¬ 
dissement ; en chauffant plus, il s’enflamme. 


PENTAMÉTHYLSTIBINE. 


Fqrm. 


Éq. (CsH’)»Sb 
At. (Cir)»Sb. 


Le corps répondant à celte formule représente le produit organo-mélallique 
saturé de l’antimoine. 

On a admis qu’il se formait dans l’action du zinc méthyle en solution élhérée sur 
l’iodure de triraéthylstibine : 

(G*ir)-'SbP-t- [C«irZn]‘= ZnH* (C*IF)’Sb. 

En réalité, dans cette réaction il se forme plusieurs produits. 

La réaction est très énergique; quand elle est terminée et le produit étant 
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debarrassé de l'éther, on chauffe au-dessus de 100® ; le liquide qui distille est rec¬ 
tifié dans du gaz d'éclairage. 

Une première partie passe de 80® à 86® : c'est de la trimélliylstibine (C'*IP)’Sb. 

Une seconde, bouillant de 86® à 96®, répond à la formule [(C*H®)‘Sbj*, mais c'est 
peut-être un mélange de 

(C‘H‘)®Sb et (C®H*)’Sb, 

(C^IP)’Sb -H (C®H’)®Sb = [(G»H*)‘Sb]*. 

Enfin, une troisième partie distille de 96® à 100®; la composition de ce demie 
produit se rapproche beaucoup de la formule (C''lP)*Sb. 


COMPOSÉS ÉTHYLÉS. 


Les analogies qui lient l'arsenic et l'antimoine avaient, dès 1850, conduit Lœwig 
et Schweizer à rechercher s'ils ne pourraient pas obtenir avec l'antimoine des 
produits semblables aux comppsés organiques de l'arsenic. Leurs recherches firent 
connaître l'antimoine-éthyle ou stibéthyle : la découverte des stibines éthyliques 
est donc antérieure à celle des stibines méthyliques. 

Le stibéthyle représente de l'hydrogène antimonié dans lequel les 5 équivalents 
d'hydrogène sont remplacés par de l'éthyle, ou encore de l'hydrogène antimonié 
combiné à 3 équivalents d'éthylène. 

On ne connaît pas de stibine éthylique comparable au cacodyle. 


^ Éq. (C‘lP)’Sb 
• ^ At. (r,‘lP)=Sb. 


Syn. : Stibéthyle, antimoniure d’éthyle. 

Ce corps a été découvert par Lœwig et Schweiger en faisant réagir 1 éther éthyl- 
iodhydrique sur l’antimoniure de potassium. 

Parmi les éthers éthyliques, c’est l'éther iodhydrique qui réagit le mieux sur 
l'antimoniure de potassium. 

Les principales combinaisons du stibéthyle sont ; 

L’oxyde de stibélhvle. (C*H®)'’SbO’. 

Le sulfure. . . . “. (C»H®)>SbS«. 

Le sulfate. (C*H®)®SbO’S*0«. 

L’azotate. (C‘fPpSbO».2AzO®. 

Le séléniure. (C*H®)^SbSe*. 

Le chlorure. (G*H®)’SbCl*. 

Le bromure. (C*H^)®SbBr*. 

L’iodure. (C'IPpSbl*. 
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Formation. — 1“ En fiiisant réagir l’antimoniure de potassium sur l'éllier 
iodhydrique : 

K^SbH- 5C»I1»I= 5KI4- (C*H=)->Sb ; 

2“ En traitant le chlorure d’antimoine par le zinc éthyle : 

2SbCl^ + 5[(CW)*Zn*]= GZnCl + 2[(C*H'’f Sb] ; 

5“ En faisant réagir le chlorure d’antimoine sur le mercure éthyle : 

ShGK>+ 3[(C*H=)*Hg*]=(C‘HtSb + 3[{CHl=)HgCl]. 

Préparation. — On prépare d'abord l'alliage d’antimoine et de potassium; à 
cet effet, on chauffe doucement, dans un creuset couvert, un mélange de 5 p. do 
tartrate de potasse et de i p. d’antimoine jusqu’à carbonisation du tartre; on 
maintient une heure au rouge blanc ; on ferme le fourneau et on laisse refroidir 
2-4 heures. On a ainsi un culot cristallisé et brillant, parfaitement pulvérisable, 
mais auquel on doit ajouter 2 à ô parties de sable quartzeux pour en éviter l'in¬ 
flammation. Ce mélange, mis en contact avec l’éther iodhydrique, s’échauffe au 
tout dé quelques minutes suffisamment pour s’enflammer si l’on opère sur des 
quantités notables de produit. 

L’alliage pulvérisé et mêlé de quartz doit être en grand excès par rapport à 
l’éther iodhydrique. 

MM. Lœwig et Schweizer préparaient le slihéthyle dans de petits ballons à cols 
courts, de 100 à 125“. Ils emplissaient ces ballons aux 2/3 du mélange d’alliage et 
de sable et y versaient l’éther éthyliodhydrique en quantité juste suffisante pour 
l’humecter. On adapte alors au ballon un tube recourbé débouchant dans un réci¬ 
pient : la réaction s’établit bientôt d’clle-même avec vivacité et une partie de 
l’éther distille non décomposé. On change alors rapidement le récipient de manière 
à recevoir le produit dans un ballon contenant de l’antimoniure de potassium et 
traversé par du gaz carbonique desséché. On achève la réaction en chauffant jusqu’à 
ce qu’il ne distille plus rien. On remplace le premier ballon par un second, un 
troisième, etc. 

Le produit obtenu est rectifié en prenant les mêmes précautions pour éviter 
l’action de l’air. 

Tel est le procédé de préparation; mais, vu les difficultés qu’on rencontre 
dans cette préparation, nous la donnerons avec tout le détail des manipulations 
telle que l’indique Gcrhardt : « La réaction s’étant établie au bout de quelques 
minutes, la chaleur qu’elle développe volatilise l’excès d’iotlure d’éthyle et remplit 
le ballon de la vapeur de ce corps. Dès qu’il ne distille plus d’iodure d’éthyle 
on débouche vivement le flacon tant qu’il est encore chaud, on enlève le tube 
recourbé et on adapte le ballon à un autre appareil dont voici la disposition • 
c’est un verre cylindrique haut et large, portant un bouchon à trois trous ; par l’un 
de ces trous passe, jusqu’au fond du verre, un tube recourbé extérieurement à 
angle droit et eu communication avec un appareil dégageant de l’acide carbonique 
pendant toute la durée de l’opération. Cet acide carbonique est desséché en pas¬ 
sant par un long tube rempli de chlorure de calcium. L’autre trou, pratiqué dans 
le bonclion, reçoit un tube de verre long de 1 à 2 pieds et destiné .à donner issue 
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a l’acide carbonique qui entre par le premier tube ; ce second tube ne s’enfonce 
dans le verre cylindrique pas plus que le bouchon lui-même. Le troisième trou 
enfin, plus étroit que les autres, reçoit le tube à distillation proprement dit ; eelui- 
ci descend jusqu’au fond du verre, où se trouve déjà disposé un ])etit ballon en 
partie rempli d’alliage et destiné à recevoir le produit de la distillation. 

« Avant de commencer l’opération, on balaye l'appareil par un courant rapide de 
gaz carbonique, au moins pendant une demi-heure. Ensuite on cliauffe le ballon 
contenant la matière, d’abord très peu, puis graduellement jusqu’à ce qu’il ne 
passe plus de liquide. On enlève alors ce premier ballon, on bouche rapidement le 
tube à distillation avec de la cire, et l'on y adapte un second ballon qu’on chauffe 
comme le précédent, puis un troisième, etc. 

a L’opération dure tout au plus 20 minutes pour chaque ballon. 

« On ferme dans l’atmosphère d’acide carbonique le ballon où l’on a recueilli la 
matière et on la rectifie après quelques heures dans le même appareil. » (Gerhardl, 
Traité de Chimie organ., t. II, p. 571.) 

Propriétés. — La triétliylstibine est un liquide limpide, incolore, très mobile, 
réfringent, à odeur d’oignon insupportable mais peu persistante. Elle reste liquide, 
même à — 29", commence à bouillir à l.’iO", sous la pression 0'",750, mais le 
point d’ébullition s’élève rapidement à 158®,5 et y reste constant. La densité de 
vapeur a été trouvée égale à 7,458, soit 107,05 par rapport à l’hydrogène. La 
densité théorique étant pour Sb = 122 égale à 101,5. 

La densité du stibéthyle à 16" est 1,5244. 11 est insoluble dans l’eau, très soluble 
dans l’alcool et dans l’éther. 

Ce radical est diatomique, 2 des valences de l’antimoine étant encore susceptibles 
de se combiner aux corps monovalents, c’est ainsi que l’iodure de stibéthyle sera 
{C*Il")*SblL 

L’air agit rapidement sur lui : une baguette dont l’extrémité a été trempt« dans 
du stibéthyle répand à l’air des fumées blanches et épaisses et s’enfiamme au bout 
de quelques instants. 

Mais lorsqu’on le fait arriver lentement dans un ballon, de façon à éviter l’in¬ 
flammation, il se produit d’épaisses vapeurs (|ui se condensent sur le ballon sous 
forme d’une poudre blanche, insoluble dans l’éther : en même temps, il se forme 
une matière épaisse, incolore et transparente, soluble dans l’éther : c'est de l’oxyde 
de stibéthyle, La matière blanche, insoluble dans l’éther, soluble dans l’eau et dans 
l’alcool, a été considérée par MM. Lœwig et Schweizer comme un acide particulier 
qu’ils ont nommé acide stibéthylique ou acide éthylostibique CMESbO", lequel déri¬ 
verait d’un radical hypothétique CMl-’Sb. Les considérations faites antérieurement 
sur l’atomicité ou la valence de l’antimoine conduisent à repousser cette formule. 

La formule de l’acide stibéthylique semble donc ne pas devoir être admise. 

Quelques propriétés de cet acidejsont connues ; sa solution a une réaction acide, 
décompose les carbonates, s'épaissit comme de l’empois d’amidon quand on la 
chauffe et se dessèche en laissant une matière fusible porcelanée. La saveur est 
amère et l’hydrogène sulfuré donne un précipité jaune. 

Lorsqu’une couche d’eau recouvre le stibéthyle, il ne s’oxyde que très lente¬ 
ment : aussi peut-on le conserver facilement sous ce liquide. 
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Le stibéthyle, placé sous une couche d’eau, se combine au soufre avec dégagement 
de chaleur et formation de sulfure de stibéthyle : la même réaction se produit avec 
le sélénium : 

(C*H“)’-Sb +S’=(C‘trfSb.S» 

(GW)^'Sb + Se*=(G‘H»)''Sb.Sc’. 

L’acide azotique étendu est sans action, à chaud il l’attaque comme il attaque- 
querait un métal et dégage des vapeurs nitreuses. 11 se forme du nitrate de stibé¬ 
thyle. 

L’acide chlorhydrique concentré ou gazeux agit comme sur un métal, il y a for¬ 
mation de chlorure et dégagement d'hydrogène : 

(G*ll»)*Sb -f 2HG1 = (G'HfSbGl* + II». 

Gette réaction est facile à constater dans un tube contenant du gaz chlorhydrique 
et disposé sur le mercure. Lorsqu’on introduit dans ce tube du stibéthyle, le 
volume gazeux diminue de moitié. 

Le sulfure de carbone ne réagit pas sur la triéthylstibine, ce qui différencie ce 
radical de la triéthylphosphine. 

Le chlore, le brome et l’iode donnent des chlorure, bromure et iodure, mais pour 
les deux premiers il faut agir par voie indirecte afin d’éviter l’inflammation de la 
triéthylstibilfe : car, lorsqu’on fait arriver dans un ballon contenant du chlore de la 
triéthylstibine par un tube étroit, de façon à ne laisser tomber que quelques gout¬ 
telettes, elle s’enflamme en donnant une flamme blanche et fuligineuse. Le brome 
agit de même. 

Elle se combine à l’iode en dégageant beaucoup de chaleur, lorsqu’elle est placée 
sous une couche d’eau. En solution éthérée, la même réaction se produit et la cha¬ 
leur dégagée fait entrer l’éther en ébullition. 

Elle est sans action sur le bromure d’éthylène, mais la réaction se produit à 
140", et les tubes scellés font explosion. 

Elle se combine à l’éther éthyliodhydrique ou à l’éther méthyliodhydrique pour 
donner un iodure de stibonium : 

(G‘H^)’Sb q- C*H»I=:(G*H")*Sbl. 

Iodure de 
tétréthylstibine. 

(G*H’)=Sb + G»IEl=(G‘H»)^(C*H=)SbI. 

Iodure de 

triétliylmêlliylstibine. 


DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES HALOGÈNES. 


CHLORURE d’ÉTHÏLSTIRIXE. 


Formules 


Éq. (G‘H»)=‘SbGl> 
At. (G'H'fSbGl*. 


Formalion, — Théoriquement, il est formé par addition d’acide chlorhydrique à 
l’oxyde ; les deux corps se combinent avec séparation d’une molécule d’eau, Prati- 
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quement, on le prépare en mélangeant une solution concentrée de nitrate ou de 
sulfate, avec de l’acide chlorliydrique également très concentré. Il se sépare sous 
forme d’une huile incolore, très réfringente et pesante. 

Propriétés. — C’est un composé huileux dont la densité est égale à 1,.540. Il 
est insoluble dans l’eau, très soluble dans l'éther et dans l’alcool, encore liquide à 
— 12». 

Non distillable sans déoumposition, il est entraîné en petite quantité par la vapeur 
d'eau. Chauffé seul, il se décompose en donnant un produit dont l’odeur ressemble 
à celle du chloral. 

11 est doué d’une odeur de térébenthine et d’une saveur amère. L’acide sulfurique 
concentré le décompose pour régénérer du sulfate par une réaction inverse de celle 
qui avait donné naissance au chlorure. 

11 existe aussi un oxychlorure qu’on obtient en traitant l’oxyiodure de triéthyl- 
stibine par le bichlorure de mercure. Ce sel répond à une combinaison à équiva¬ 
lents égaux de chlorure et d’oxyde ; la formule est [(C‘H‘)’Sb]*Cl*0*. 11 est très 
èolublc dans l’eau et reste après évaporation en masse cristalline déliquescente. 
L’addition d’acide chlorhydrique le transforme en chlorure : 

[(C‘HfSb]>Cl‘0*=(C‘ll>)--Sb.Cl’ + (C‘H»)^'SbO* 

(C^H»)^'SbCl» -f (C‘H’)>SbO‘+ 2IlCl = 2[{C‘Il’)’SbCl*] -f 11*0». 

11 existe aussi des chlorures doubles de platine et d’or, étudiés par M. llofmann. 

Le chlorure de platosotriéthylstibine a pour formule [(C‘II*)’SbCl]»Pt. 

Le chlorure d’aurosotriéthylstibine a pour formule [(C*H*)*SbCl].Au. 

Ces deux sels sont tout à fait comparables aux dérivés ammoniacaux du platine 
et de l’or; ils sont cristallisables. Ils se forment par addition d’une solution alcoo¬ 
lique de triéthylstibine aux chlorures de platine et d’or. 

RROMDBE DE TRIÉTHYLSTIBINE. 

Form ^ (C'HTSbBr* 

I kl. (C‘H»fSbBr*. 

Formation. — On l’obtient en versant peu à peu dans une solution alcoolique 
de stibéthyle une solution alcoolique de brome, tant qu’il y a décoloration. On 
refroidit avec de la glace le vase où se fait la réaction. L’addition d’une grande 
quantité d’eau précipite le bromure formé. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, limpide, se solidifiant à — 10“, à 
odeur de térébenthine désagréaWe et dont la vapeur irrite les yeux. 

Il est insoluble dans l’eau, très soluble dans l'alcool et l’éther. Il n’est pas volatil 
même avec la vapeur d’eau. 11 brûle avec une flamme blanche en donnant des 
fumées acides ; distillé il donne, entre autres produits, une liqueur fumante à 
odeur de chloral. 

L’acide sulfurique en dégage de l’acide bromhydrique, le chlore en déplace du 
brome. 



218 


ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


lODUnE DE TRIÉTHÏLSTIDIXE. 


Form. 


Éq. (C*H=)^'SbP 
At. (CTFfSbl*. 


Formation. — 1“ En cliaufl'ant de rantinioine avec de l’iodure d’éthyle à 140®. 

2“ En ajoutant de l’iode à une solution alcoolique de stibéthyle maintenue dans 
un mélange réfrigérant. L’iode ne doit être ajouté que par petites quantités et tant 
que la couleur disparaît. 

Préparation. — Cette liqueur alcoolique étant abandonnée à l’évaporation spon¬ 
tanée, le sel cristallise en longues aiguilles incolores et transparentes ; mais ces 
cristaux retenant une certaine quantité d’une substance jaune insoluble dans 
l’éther, sont purifiés par redissolution dans l’alcool et recristallisation, puis par 
nouvelle dissolution et recristallisation dans l'éther. 

Cet iodure est très soluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool et dans 
l’éther. 

Il fond à 70®,5 et recrislallise par refroidissement. 

Maintenu en fusion à 400®, il se sublime en petite quantité; chauffé davantage, 
il émet des fumées blanches et se décompose. 

L’acide chlorhydrique le décompose en produisant du chlorure de stibéthyle ; 
l’acide azotique donne un azotate. 

L’acide sulfurique concentré dégage des fumées de gaz iodliydrique, un peu 
d’iode et d’acide sulfureux. 11 se forme un sulfote. 

Fondu, il abandonne immédiatement tout son iode au potassium. 

Ajouté à une solution métallique, il donne la même réaction qu’une solution d’io- 
dure de potassium. 

Merck avait admis que l’iodure de stibéthyle avait pour formule (C‘H®)^Sbl,HI et 
qu’au contact de l’ammoniaque il donnait de l’iodure d’ammonium et un iodure de 
stibéthyle de la formule (C*tP)®Sbl. 

Mais le corps considéré comme (C'IP)®SbI est en réalité un oxyiodure ; 

(C‘H®)®SbP(C‘lP)®SbOS 

comparable à l’oxychlorure (Strecker). Cette manière de voir est celle qui concorde 
le mieux avec les résultats de l’analyse. 

Cet oxyiodure [(C‘lP)®Sb]*l*0’ se forme : 4“ par action de l’ammoniaque sur 
l’iodure : 

2[(C*H®)®Sbl*] + 2AzlP + H^O'- = [(C‘lP)®Sb]*I*0* 4- 2Azll*I ; 

2“ Par union de l’oxyde et de l’iodure : 

{C‘IP)®SbI' 4 - (C‘H»)*SbO* = [(C‘H»f Sb]n*0*. 

Il cristallise en octaèdres ou en tétraèdres, brillants, anhydres, très durs et à peu 
près inaltérables à l’air. 
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Le ajanure semble se former quand on traite le sulfure de triéthylstibine par le 
cyanure de mercure, car la dissolution présente alors des propriétés analogues à 
celles du cyanure de potassium : elle s’altère au bout de peu de temps et les alcalis 
fixes en dégagent de l’ammoniaque. 

L’iodure forme avec le cyanure de mercure en présence d’alcool des cristaux 
qui semblent être une combinaison de cyanure de triéthylstibine et d’iodurc de 
mercure. 


OXYDE ET SELS DE CET OXYDE. 


OXYDE DE TRIÉTHYLSTIBINE. 


Form. 


Éq. (C4P)^SbO‘ 

At. (C*lI»)>Sb=0. 


Syn. : Oxyde de stibéthyle. 


Formation. — L’oxyde de stibéthyle se forme : 1“ par l’oxydation lente du sti- 
béthyle en solution alcoolique. L’alcool s’évapore lentement et il se forme ainsi 
une solution d’oxyde de stibéthyle contenant en même temps le produit qualifié 
acide stibéthylique. 

2® Par oxydation lente du stibéthyle en solution élliérée. Mais dans ce cas l’oxyde 
se forme en petite quantité; c’est le produit acide qui domine. 

5“ On agite une solution alcoolique de triéthylstibine avec de l’oxyde de mer¬ 
cure. L’oxyde de mercure est réduit. 

Le produit ainsi préparé est pur. 

4“ On décompose une solution d’iodure de triéthylstibine par l’oxyde d’argent : 
(C»H»)*SbP + 2AgO = 2AgI (G‘H»)^-SbO>. 


Préparation. — Les procédés de préparation sont : 

Le premier procédé de formation. — Mais, dans ce cas, après l’évaporation de 
l’alcool, on traite le résidu par l’éther, qui dissout spécialement l’oxyde, le pro¬ 
duit acide étant presque insoluble dans l’éther. On purifie le produit par plu¬ 
sieurs dissolutions dans l’éther. 

Le troisième et le quatrième procédé de formation peuvent être utilisés. 

Enfin on peut décomposer le sulfate de triéthylstibine par la baryte ou le nitrate 
de cette même base : 

(CMPj^SbO'SH)» -I- 2BaOHO = (C‘IP)’SbO‘ -1- 2BaOSO’ -1- ll’O*. 

Le sulfate est dissous dans l’eau, on ajoute de l'eau de baryte. On filtre et on 
évapore. Le résidu d’évaporation est repris par l’alcool, qui dissout une combinaison 
d’oxyde et de baryte, qu’on détruit avec l’acide carbonique. Le carbonate de bai-yle 
étant séparé, on évapore. Lorsqu’on a recours au nitrate, la séparation de la baryte 
SC fait (le la même manière, fazotate de baryte étant insoluble dans l’alcool. 
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Propriétés. — Cet oxyde présente l’aspect d’une masse visqueuse, limpide, et 
sans trace de cristallisation. 

En cet étal la formule (G‘Il’)=Sb0-H*0> semble plus probable que celle (G‘H“)'‘SbO> 
qui a été donnée. 

Il est facilement soluble dans l’eau et dans 1 alcool, un peu moins soluble dans 
l’éther. Sa saveur amère a été comparée à celle du sulfate de quinine ; il ne paraît 
pas être vénéneux. 

11 n’est point altérable à l’air, et n’est point volatil ; chauffé, il dégage des fumées 
blanches qui brûlent avec une flamme claire et qui contiennent la majeure partie 
de l’antimoine; il laisse en même temps un résidu constitué par du charbon et de 
l’antimoine. 

Les acides chlorhydrique, bromliydrique et iodhydrique en solution aqueuse s’y 
combinent avec formation d’eau. 

L’acide sulfurique concentré le dissout sans décomposition. 

L’acide azotique concentré l’enflamme ; l'acide étendu le transforme en nitrate. 

L’bydrogène sulfuré est sans action apparente; cependant, si l’on évapore la solu¬ 
tion, il se forme des cristaux de sulfure de stibélhyle. Lorsque l'hydrogène sulfuré 
colore la solution, c’est que l’oxyde contient de l’acide slibélhylique. 

En solution aqueuse il précipite les oxydes de certains sels. 

Traité par le potassium ou le sodium à une douce chaleur, il est transformé en 
stibéthyle. 

Parmi les sels dérivant d’oxacides, on a spécialement étudié les sulfates et les azo¬ 
tates. 

Sulfates de stibéthyle. 

Sulfate neutre (G*lPfSb0*.S*0“. 

On le prépare par double décomposition en faisant réagir le sulfure de stibéthyle 
sur le sulfate de cuivre. 

Ge sulfate est fort soluble dans l’eau. La solution, amenée à consistance sirupeuse 
l’abandonne en petits cristaux blancs, qui se ramollissent à 100“, et fondent è 
quelques degrés au-dessus. 

Il est assez soluble dans l’alcool et presque insoluble dans l’éther, inodore et 
d’une s.aveur amère. 

L’acide chlorhydrique précipite du chlorure de stibéthyle de sa solution 
aqueuse. 

Sulfate basique [(G‘lP)“SbO*]*S*IPO*. G’est un sel incristallisable, très soluble 
dans l’eau, qui s’obtient en traitant l’oxyiodure par le sulfate d’argent : 

[(C*H»)5Sb]n20* -h Ag^O^S^O» -H- IPO* = 2AgI -+- ((G*Hf SbO«)5S*H*0». 

Azotates de stibéthyles. 

Azotate neutre (C*IP)*SbO’2AzOL 11 se jforme : 1“ En dissolvant le stibéthyle 
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dans l’acide azotique étendu. Le stibéthyle s'oxyde d’abord aux dépens d’une partie 
de l’acide. 

2“ Directement en saturant l’acide nitrique dilue par de l’oxyde de stibéthyle. 

Dans la première condition de formation indiquée, le stibéthyle se dissout comme 
un métal en dégageant du bioxyde d’azote. 

11 se forme en même temps un produit acide antimonié. 

Le nitrate de stibéthyle étant peu soluble dans un excès d’acide, l’acide azotique 
libre n’empêche pas de l’obtenir cristallise par évaporation. 

Si la concentration est poussée trop loin, l’azotate se sépare en gouttelettes hui¬ 
leuses qui se solidifient pendant le refroidissement. 

Le sel est obtenu pur par redissolution dans un peu d'eau et abandon de lu solu¬ 
tion à l’évaporation spontanée. 

11 cristallise en beaux prismes rhomboidaux très solubles dans l’eau, peu solubles 
dans l’alcool, et presque insolubles dans l’éther. Sa solution est acide au tournesol 
et d’une saveur amère comme celles des autres sels de stibéthyle. 

Il fond à 62",5, recristallise à 57"; chauffé, il déflagrc.' 

L’acide chlorhydrique le transforme en chlorure de stibéthyle dans des condi¬ 
tions indiquées déjà lors de la préparation de ce dernier corps. 

L’hydrogène sulfuré est sans action sur le nitrate de stibéthyle. 

Aiotate basique (C*H’’)‘’Sb0®Az0'110. Ce sel s’obtient par double décomposition 
entre l’oxyiodure de triéthylstibine et l’azotate d'argent. 

La solution évaporée dans le vide l’abandonne sous forme d’une niasse radiée. 

Sulfure de stibélhj'Ie (C*ll’)'‘SbS’. 

Formation. — 1» En évaporant une solution d’oxyde saturée d'hydrogène sul¬ 
furé {GMl>)’SbO* -I- H‘S* = 11*0» -+- (C‘H»)^bS». 

2® Par action directe du soufre sur le stibéthyle : 

(G‘lIfSb-fS* = (G*lI")"SbS*. 

Préparation. — On le prépare rapidement par le second procédé de formation, 
en faisant bouillir, dans un ballon, une solution éthérée de stibéthyle avec de la 
fleur de soufre lavée. La solution éthérée est décantée encore chaude et par refroi¬ 
dissement se prend en une masse d'aiguilles cristallines blanches et brillantes. 

Le produit ainsi obtenu n’est pas toujours d'une pureté parfaite, aussi est-il bon 
d'abandonner un certain temps à l’air la masse cristalline séparée de l’eau mère, de 
la redissoudre dans l’éther et de la faire cristalliser. 

Propriétés. — Ce sulfure est en aiguilles, parfois volumineuses, d’un é(dal 
argentin, ayant une odeur rappelant celle du mercaptan, une saveur amère et en 
même temps semblable à celle du foie de soufre. 

11 est très soluble dans l’eau et dans l’alcool, très peu soluble dans l’étlier froid, 
très soluble dans l’éther à chaud. 

11 se conserve bien dans l’air sec. 



222 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Il fond au-dessus de 100", et recristallise par refroidissement; chauffé davan¬ 
tage, il donne un produit liquide qui semble être du sulfure d’éthyle. 

Fondu, il abandonne son soufre au potassium et dégage des vapeurs de stibéthyle 
qui s’enflamment. 

Une solution de sulfure de triétbylstibine, additionnée de cyanure de potassium, 
donne du sulfocyanate de potasse et de triétbylstibine. 

La propriété la plus importante de ce sulfure est celle qu’il possède de précipiter 
les solutions métalliques dans les mêmes conditions que les sulfures alcalins. 11 peut 
donc servir à préparer par double décomposition des sels de stibéthyle. 

Hcicninre do fXibéthyle (C*H’)"SbSe*. — 11 se prépare comme le sulfure, dont 
il possède les propriétés générales. 

Il s’altère à l’air plus rapidement que le sulfure, en mettant du sélénium en 
liberté. 


TÉTRÉTHYLSTIBINE. 


Form. 


Éq. (G‘H»)*Sb 
At. (C*H»)*Sb'. 


Syn. : Tétrétbylstibonium. — Stibéthylium. 

Ce radical n’a point été obtenu libre. Ses différentes combinaisons dérivent de 
l’iodure de stibéthylium ; elles ont été étudiées principalement par Lœvig. 

COMBINAISO.VS AVEC LES HALOGÈNES. 

lodure de létréthyhlihine (C*lU)*Sbl. Cet iodure servant à préparer les autres 
sels, nous en parlerons d’abord. 

11 se forme en chauffant ensemble dans l’eau, au bain-marie, de l’éther iodhy- 
drique et de la triétbylstibine. ^ 

La solution aqueuse évaporée donne (G‘lU)‘Sbl-|-3I10 en cristaux hexagonaux 
prismatiques; 100 p. d’eau à 20" dissolvent 19'',02 de ce sel. Additionné d’oxvdc 
d’argent, il donne la base (C*IP)*Sb0110. 

Cet iodure donne avec le sublimé un précipité blanc dont la formule est 

2[(C‘H»)»Sbl]-l-3Hg*U. 

Ce sel double est en prismes hexagonaux, insolubles dans l’eau et très difficilement 
solubles dans l’alcool, même à chaud. 

En arrosant l’iodure de stibéthylium d’acide iodhydrique concentré, et en expo¬ 
sant à l’air, Joergensen a obtenu un periodure de (élréthyktibonium (C*H*)*ShP qui^ 
en solution alcoolique, donne des sels doubles avec les chlorure, bromure et iodure 
le bismuth. de la Soc. chim., t. Xlll, p. 181.) 

Bromure de tétréthyktibine (C‘H’)‘SbBr-l-a:lI-0*. — On l’obtient en saturant 
l’oxyde par l’acide bromhydrique. Sel soluble dans l’eau, et cristallisable par éva¬ 
poration de la solution aqueuse. 
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Chlorure de tétrélhijklibine (C*H*)*SbCl. 

On l’obtient en traitant l’oxyde par l'acide chlorhydrique, ou l’iodure de stibé- 
thylium par le sublime : 

8[(C‘H»)*Sbl] +5Ilg»Cl* = 6[(C‘H’)‘SbCI] -H 2[(C‘lP)‘SbI], ÔHg*l‘. 

Le chlorure reste en solution, et est obtenu par évaporation en cristaux anhydres 
mais hygrométriques. 

11 donne avec le sublimé deux sels difterenls : 

2f(C*H*)‘SbCl], 3Hg’Cl* en cristaux aplatis solubles dans l’eau et dans l’alcool, et 
4[(C*H®)'SbCl], 5Hg*GlS corps pulvérulent, difficilement soluble dans l’eau. 

11 SC combine au chlorure platinique pour former un chloroplatinate : 

4[(G‘H®)‘SbCl]3PtCl‘, 

sensiblement soluble dans l'eau et dans l’alcool. Ce sel est en beaux cristaux 
jaunes. 

OXYDE ET SELS DE l’oXYDE. 

Oxyde de /elre<%/s/iioni«m(C'H‘)‘SbOHO,en atomes (C*H*)‘SbOH. — On décom¬ 
pose l’iodure par l’oxyde d’argent. On ajoute à la liqueur aqueuse une goutte 
d'acide chlorhydrique pour séparer les traces d’oxyde d’argent passées en solution. 
La liqueur limpide, concentrée dans le vide, laisse un liquide épais, caustique et 
se rapprochant de la potasse par l’ensemble de ses réactions. 

Les sels de cet oxyde qui ont été étudiés spécialement sont l’azotate, le sulfate et 
l’oxalate. 

Azotate (G*fF)‘SbOAzO% — On fait réagir l’azotate d’argent sur l’iodure du radi¬ 
cal. Par évaporation on obtient de longues aiguilles cristallines. 

Sulfate [C*H')*SbO]*S'0®. —On sature l’oxyde par l’acide sulfurique, ou l’on opère 
par double décomposition. L'évaporation de la solution le donne en petits cristaux. 


PEHTAÉTHÏLSTIBIHE. 


( Atom. 


(C‘Il»)»Sb 

(C‘lI’)"Sb. 


Ce composé se forme, d’après Buckton, par réaction du zinc éthyle sur l'iodure 
de triélhylstibine. La réaction est énergique. Entre autres produits, on recueille à 
la distillation, entre 100“ et ITO", un produit de formule (C'H*)*Sb qui représente 
un mélange de (C‘H»)=Sb et (C'lP)*Sb. 

Ce dernier produit semble se décomposer par distillation. (Buckton, Re'pert. de 
Chimie prat., 1860, t, 11, p. 405.) 
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STIBINES COMPLEXES. 

On connaît une série de combinaisons tout à fait comparables aux dérivés de 
l’éthylstibonium en su|)posant un radical éthyle remplacé par un méthyle. Ces 
composés complexes sont des combinaisons de mélbyltriétbylstibonium ; leur étude 
a été faite par Friedlandcr (Joum. für prakt. Chem., t. LXX, p. 449. Jahres. 1857, 
p. 425). 

Le composé le plus important est l’iodure, qu’on forme directement et qui sert 
à préparer les autres sels. 

lodure de mélhyltriéthyhtibonium (CWp(C®H'’)SbI. — On fait réagir l’éther 
méthyliodhydrique sur la triéthylstibine, placée sous une couche d’eau, en présence 
d’acide carbonique. Ce composé est eu cristaux rbombiques, solubles dans 2 parties 
d’eau à 20"; ils sont obtenus par évaporation de leur solution aqueuse. Ils sont 
solubles dans l’alcool, doués d’une saveur .nmère, et possèdent un pouvoir rotatoire : 
les solutions do ce corps dévient à droite le plan de polarisation. 

L’oxyde d’argent dégage de cet iodure la base libre, c’est-à-dire ïoxijde de nie- 
ihijltriétlujUtibonium (C*IF)^*(GW)SbO,HO, en atome (C*lF)^-(ClP)Sb,01I. 

Cet oxyde est une base huileuse, fortement alcaline, non volatilisable, et dont les 
sels sont cristallisables. 11 précipite les oxydes métalliques et redissout les oxvdes 
de zinc et d’alumine. 

L'iodure de mélbyltriétbylstibonium donne avec le chlorure mercurique un pré¬ 
cipité 2[{C‘ll»)"(CMr)Sbl]511gns en même temps qu’un chlorure reste en dissolution. 

Cet iodomereurale est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther 
Celle dernière solution l’abandonne par évaporation en aiguilles jaunâtres fusibles 
à 100". 

Les autres sels sont les suivants : 

Chlorure (C*H’)"(G*IP)SbCl. — Résulte de l’action de l’acide chlorhydrique sur la 
base; ou théoriquement de l’action du chlorure d’argent sur l’iodure du radical 
11 est cristallisé en petites aiguilles. 

lodure de mercure et de mélhyltriélhijlslibonium (C*H")"(C*H")Sbl,Hg’R. _ 

Petites tables rbombiques obtenues en ajoutant 1 équivalent d’iodure mercurique à 
1 équivalent de l’iodure du radical en solution. 

Sulfure [(C*H‘)"(C"H'')Sb]‘S‘. — Sel en masses oléagineuses, très soluble et corn- 
parable aux sulfures alcalins. 

Azotate (C*lP)"(C^H’)SbOAzO^ — Formé par double décomposition entre l’azo^ 
tate d’argent et l’iodure de la base. — Cristallisable. 

Sulfate [{C‘IP)'*(G*ir’)SbO]*S*0*. — Cristaux déliquescents, fusibles à 400". 

On a obtenu aussi les deux oxalales, Yoxalate neutre [(C*IF)=(C*ir)SbO]’C*0'', 
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cristallisable en aiguilles facilement solubles dans l’eau, cl Voxalate acide 
l(C‘H*)’(C*H’)SbO]HOC*Û*, ainsi que les carbonate, formiate, acétate et biilyrale. 


COMPOSÉS AMYLIOUES. 


Les composés amvliques de l’antimoine ont été étudiés par Derlé {Ann: der Chem. 
U. Phann., t. XCVII, p. 516) et par Cramer {Jahr. 1855, p. 590). 

On indique, parmi les composés amvliques, l’existence d’une diamyislibinc ana¬ 
logue au cacodyle. C’est là un fait important et qui mérite d’être étudié à nouveau 
av^nt d’être considéré comme définitivement établi. 


DIAMYLSTIBINE. 


Formules ^ 

( Atom. 


[(C'»Il'fSb]> 

[(c!f / CH —CIP —Cll>)*Sb]* 


La diisoamylstibine se forme par distillation, à haute température, de la Iri- 
isoamylstibine. 

Le produit de la distillation, chauffé à 80“, laisse un résidu qui est considéré 
comme de la diamylstibine. C’est un liquide vert jaunâtre, plus dense que l’eau, 
insoluble dans l’eau, et miscible en toute proportion à l’alcool et à l’éther. Il ne 
fume pas à l’air, mais fait explosion dans l’oxygène lorsqu’on élève un peu la 
température. 

L’air le transforme peu à peu en un mélange d’oxyde et de carbonate. 

Les $eh sont amorphes; on les prépare en combinant au brome la diamylstibine 
en solution dans l'alcool et en décomposant le bromure par l’oxvde d’argent, d’où 
résulte de l'oxyde de diamylstibine qu’on précipite par l’eau, après filtration. 


TRIISOAMYLSTIBINE. 


Foiinules ^ 

( Atom. 


(C">ll‘')’Sb 

[(c!î[^CIl-CH»-CH«)“Sb. 


On fait agir l’iodure d’isoamyle sur un mélange d’antimoniure de potassium et 
de sable. On chauffe doucement ; on distille l’excès d’éther amylique, on laisse 
refroidir et on reprend par l’éther. 

Les dissolutions éthérées sont introduites dans un ballon plein d’acide carbonique, 
additionnées d’un peu d’eau et distillées. Il reste alors un liquide qui fume à l’air, 
sans cependant s’enllammer, dont la densité est 1,0587 (Cramer) ou, d’après Derlé 
1,1335 à 17». ’ 
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Chauffée avec l’iodure d’amyle, la triamylstibiiie n’a pas donné d’iodure d’amylsü- 

'"Te™ base s’oxyde pou à peu à l’air en se transformant en une poudre blanche, 
insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther et qui semble être un mélange d'oxyde de 
triamyl stibine et d’oxyde d’antimoine. 

L’oxyde traité par les acides chlorhydrique, bromhydriqiie et lodhydnque donne 
les chortire, bromure et iodure. Ces sels sont des liquides épais et huileux. Le 
chlorure, soluble dans l’alcool et l’éther, est précipité de sa solution alcoolique par 

addition d’eau. . 

L’oxyde traité par l’hydrogène sulfuré se convertit en sulfure double (C‘»H‘')^ 

2SbS®2SbS® (?) ; sel orangé. 

VaMtate (C‘“H“)'’Sb(AzO“)® est formé par double décomposition. 11 est en cristaux 
étoilés, insolubles dans l’eau, et solubles dans l’alcool. 

Le sidfate (C'''ll“)'SbS^O*. — Compose huileux, incristallisable, obtenu par double 
décomposition. 


Il 


Radicaux dérivési de l’arsenic. 


ArsincH. 

De même que l’azote à l’état de combinaison hydrogénée s’unit avec les alcools, 
de l’eau étant éliminée, pour donner les éthers ammoniacaux ou amines ; de même 
les autres corps simples de la même famille naturelle sont susceptibles de se com¬ 
biner aux substances organiques pour donner des composés qui se rapprochent des 
amines. Les phosphines en particulier sont dans ce cas ; mais de plus les phos- 
phines se conduisent aussi comme des radicaux organo-métalliques. 

Les dérivés de l’arsenic ou arsines présentent des propriétés toutes différentes, 
car les arsines ne peuvent en aucun cas se combiner aux hydracides pour donner 
des sels. 

Nous devons rappeler que les arsines se combinent aux éthers lodhydriques pour 
donner des iodures de composés quaternaires, susceptibles de fournir des hydrates 
correspondants. Les hydrates sont des bases puissantes, comparables aux hydrates 
d’ammonium et de phosphonium. 

Les arsines dérivent de AsIP, comparable à AzlD ; mais AsX= ne reiirésentant 
point la limite de saturation de l’arsenic, de pareils composés fixeront directement 
2 équivalents de chlore, de brome, ou d’iode, d’oxygène, de soufre, etc... 

Soit (Cdl»)'- As. Triéthylarsinc. Type AsX=. 

Ce composé passe par simple phénomène d’addition au type AsX'^; 
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Soit : (C‘II')'’AsCl* Chlorure de triéthylai-siiio 

(G*H®)=’AsI}r- Bromure — 

(C*lF)'AsP lodure — 

(C‘lB)"’AsO* Oxyde — 

(C4F)-’AsS* Sulfure — 

Les hydrates quaternaires se décomposent à la distillation, mais leur mode de 
décomposition les différencie des pliosphoniums, car un hydrate de phosphonium 
donne à la distillation un carburesaturé et l’oxyde d’une triphosphine : 

B‘PÜllO = BW+[R-f-lI]. 

Si dans un composé éthylique phosplioré U = C‘U*, on aura féll*, tandis qu’un 
hydrate d’arsonium donne, à la distillation de l’eau, une triarsinc, et un carbure 
different de 11 par 1 écjuivalent d’hydrogène en moins : 

11‘AsOHO = 11*0* H- R’As + [R _ R]. 

Supposons encore R = C'IP ; on aura ici G‘11‘. 

Il existe aussi des composés arsenicaux ne répondant pas à AsIP, ou, pour être plus 
général, au type de l’ammoniaque et de l'ammonium : tel est le cacodyk [(C*lP)’AsJ’. 

On doit le considérer comme dérivé de 2AsH'’, chaque équivalent d'hydrogène 
arsénié ayant perdu 11 ; soit AsII* — H*As. 

Le cacodyle devient alors [As(C*lR)*—(C*ir')*As], caries radicaux d’atomicité 
impaire n’existent point en liberté; si l’on dégage (C*H'')*As dans une réaction, ce 
corps double aussitôt sa molécule. 

Ce composé incomplet reviendra, dans les différentes conditions de combinaisons 
où on le placera, à l’une des formules générales dos composés arsenicaux .AsX’ ou 
AsX». 

Aussi [As(C*lF)» — (C*IF)*As] + Cl* = (C*IFj*AsCl -f- (C*ll-q*AsCl. 

Le cacodyle se dédoublera donc pour donner : 

(C*H=)*AsRr \ 

(C*H^)*Asl I du type .AsX». 

(C*IF)*AsCy) 

Avec un grand excès d’oxygène, de chlore, de brome, etc..., 

On aura 

(ClFfAsO* 

(C*IF)*AsCF 
(C*lF)»Aslir5 
(C*H^')‘AsF 

Mais, de même que AsO’ est plus stable que AsO*, sous rinlluencc de la chaleur, 
en distillant par exemple : 

(G*IF)*AsCF devient C*1FC1-f-(C*H--)AsCl* \ 

(G*IF)*AsBi'^ — C*lFBr4-(C*lF)AsBr* J du type .VsX\ 

(G*ll=)*AsF — C*iri +(G*H=)Asl* ) 


du type AsX*. 
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En vertu de ces considérations, on doit obtenir le groupement R®As, R représen¬ 
tant un résidu alcoolique, soit (G*H’)'As. R*As ne pourrait exister libre; mis en 
liberté, il deviendrait 2[R*As]. 


MÉTHYLARSINES. 


On connaît plusieurs dérivés arsenicaux de l'alcool méthylique à l’état de liberté 
ou seulement en combinaison. 

Ce sont : 


Arsenmonométhylc 

Arsendiméthyle 

Arsentriméthyle 

Arsenmétliyliuni 


t Éq. (G*IR)As 
)At. (CH').\s 
I Éq. [(C»H’)>As]* 
j At. [(CH=)»As]^ 
i Éq. (G»H=)’As 
) At. (CH’)^ 
j Éq. (C«H’)*As 
( At. (C*IP)*As 


Arsine 


pentaméthylique 


IS; 


(C*}P)*As 

(GH=)»As 


Radical non isolé. 


Radical non isolé. 


COMPOSÉS MONOMÉTIIYLIQUES 


ARSENMONOMÉTHYLE. 


Syn. : Monométhylarsine. 

Ce radical n’a pas encore été isolé. Nous devons à M. Bayer l’étude de ses princi¬ 
paux composés. 

Les principaux composés monométhyliques sont : 


Bichlorure d’arsenmonométhyle 

Tétrachlorure 

Biiodure 

Sulfure 

Oxyde 

Acide arsenmonométhylique 


Éq. (C‘H’)AsCl» 
Éq. (C*H*)AsCl* 
(CW)AsI* 
(C‘H’)AsS» 
(CWlAsO* 
(G*H*)AsH»0« 


At. (GH')AsCl* 
At. (CH’)AsGl* 
(CH’)AsI* 
(ClP)AsS 
(ClP)AsO 
(CH»)AsH>0\ 


Formation. — Il se forme : 1" combiné au chlore, au brome ou 
on distille les trichlorure, tribromure ou triiodure de cacodyle : 

(C4I=)*AsCl’ = C*H=C1 4 - (C*lP)AsCl‘ 
{C*H’)*AsBr’ = C*ir'Br + (C*H=)AsBr»; 


à l'iode quand 
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2“ En distillant \ équivalent de cacodyle et 6 équivalents d’iode : 

[(C*IP)*As]» 61 = 2C»n’I -t- 2 (G‘H*) Asl* 

Ou ce qui revient au même 2 équivalents d’iode et 1 (‘(juivalent d'iodure de 
cacodyle 

(C*H’)*AsI ■+■ I*+ (C‘H’)Asl* 

Il se dégage de l’iodure de méthyle et on recueille un produit cristallisé en 
beaux prismes jaunes qui est (C*H’)AsI*, corps qui rentre dans la formule géné¬ 
rale AsX*. 

5“ En faisant agir pendant longtemps l’acide chlorhydrique sur l’acide cacody¬ 
lique (C’H*)’AsO^HO qui se dédouble en éther méthylchlorhydrique, chlorure de 
monométhylarsine et eau 

(C’H^-)’AsO^HO + 5IICl = C»H*CH-(G‘H=)AsCl* + 211*0*. 


BICHLORDRE d’aRSENHONOMÉTHYLE. 


„ l Éq. (C*H*)AsCl* 

( At. (CH*)AsCl*. 


Formation. — 11 prend naissance par action prolongée de l’acide chlorhydrique 
gazeux et sec sur l'acide cacodylique. 


Propriétés. — C’est un liquide incolore, lourd, bouillant à 133®; assez soluble 
dans l’eau sans décomposition et ne fumant pas à l’air. Ses vapeurs sont très irri¬ 
tantes. 

Il est susceptible d’absorber 2 équivalents de chlore et de donner up tétrachlo¬ 
rure d’arsenmonométhyle très facilement dissociable rentrant dans le type AsX®. 


TÉTRACHLORURE d’aRSÉNMOKOIIÉTHYLE. 


Form. 


Éq, 

At. 


(C*H’)AsCl» 

(CH*).4sCl‘. 


Il se forme par action du chlore sur le bichlorure en solution dans le sulfure de 
carbone. On refroidit vers — 10®; à mesure que le chlore est absorbé, le tétra¬ 
chlorure se sépare en gros cristaux. 

Cette combinaison est très instable, elle se décompose déjà à 0® en éther roéthyl- 
chlorhydrique et chlorure d’arsenic. 
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BiioncRE d’absenmonométhïiæ. 




(cni’)Asp 

(Cir>)AsP. 


Formation. — Il est produit : 

1” Gomme il a été dit, en faisant réagir l’iode sur l’iodure de cacodyle. On distille 
1 équivalent d’iodure de cacodyle avec 2 équivalents d’iode; 

2» En faisant réagir l’acide iodhydrique sur l’oxyde d’arsenmonométhyle : 

(G^IP)AsO^-4- 2HI = (GqE’)AsP + IPO^ 


Propriétés. — Get iodure est en longues aiguilles cristallines jaunes, fusibles 
à 25”, volatiles au-dessus de 200“. 

Il est peu soluble dans l’eau, soluble dans l’éther, dans l’alcool et dans le sulfure 
do carbone. 


SÜLFCRE o’ARSENMONOMÉTHYr.E. 

Form.^Éq. (G*ff)AsS^ 

Ut.(Gff)AsS. 

Formation. - Il se prépare par l’action du gaz sulOiydrique sur le bichlorure 
d arsenmonomethyle : 

(C»H^')AsGl> IPS» = 2HGI + (GW)AsS*. 

Propriétés. — G’est un corps cristallisé en petits prismes insolubles dans Peau 
solubles dans l’alcool, dans l’éther et plus solubles encore dans le sulfure de 
carbone. 

Ges cristaux fondent à 110», et se décomposent à température plus élevée. 

Sa formule est comparable à celle de l’oxyde d’arsenmonométhyle. 


OXYOE d’aRSENMONOMÉTHYI.E. 


Form. j 

( At. 


(GMP)AsO* 

(GH’)AsO. 


Formation. —Il prend naissance lorsqu'on décompose le bichlorure d’arsenmono- 
mélhyle, maintenu sous l’eau, par du carbonate de potasse ou de soude : 

(G»lF-)AsGP -f- K^0*C’0‘ = 2KG1 -H (G»IP)AsO* + G*0‘. 

Préparation. — Dans cette réaction il se dégage du gaz carbonique, l’oxyde 
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forme est séparé du résidu par l’alcool absolu et on distille dans un courant de 
gaz carbonique. On obtient un liquide huileux qui cristallise par refroidissement. 

Mais on a de plus beaux cristaux par l’évaporation spontanée d’une solution de 
cet oxyde dans le sulfure de cai’bone. 

Propriéléü, —Cet oxyde, obtenu par évaporation de la solution sulfocarbonique, 
est en grands cristaux cubiques, inaltérables à l’air, fusibles à 95®, ne distillant 
pas seule sans décomposition, mais bien avec la vapeur d’eau. Us ont une odeur 
d’assa fœtida, sont solubles dans l’eau, l’alcool, l’éthcr et le sulfure de carbone. 

Conservés, ils prennent un aspect porcelaine. 

L’acide chlorbydrique régénère le bicblorure d’arseumonométhyle : 

^C*IU)AsO’^-2HCl = (C>ll=)AsCU + 11*0*. 

■ L’acide azotique l’oxyde et le transforme en acide arsenmonométhylique : 

{C*H»)AsO* + 0* + 11*0»= (C»H*)As0‘H»0». 

Les oxydes qui cèdent facilement leur oxygène agissent de même; ainsi l’oxyde 
d’argent, l’oxyde de mercure produisent la même transformation. 

Avec les oxydes alcalins par distillation on obtient de l’oxyde de oncodylc et de 
l’acide arsénieux : 

A[(C*ir')AsO*l = 2AsO-- + [(C»ll--)*AsO]*. 


ACIDE ARSESMONOMÉTHYLIQÜK. 


Form. 


Éq. 

At. 


(C*H*)AsH»0« 

(ClP)AsH»0*. 


Syn. : Acide monométhylarsinique. 

Le terme (C*H®)AsO* ne répondant pas au produit saturé que peut donner l’arsenic, 
il est évident qu’un produit plus oxydé est possible. Ce produit existe en effet, c est 
l’acide arsenmonométhylique. 

Formation. — On fait agir les oxydants sur l’oxyde d’arsenmonométhylc, par 
exemple l’acide azotique, l’oxyde d’argent, l’oxyde de mercure. 

1“ Lorsqu’on fait réagir l’oxyde d’arsenmonométhyle sur l’oxyde mercurique, on a : 

(C*Il’)AsO* + Hg*0* + H*0» = (C*IF‘)AsH»0®-|-Ilg*; 

2° En faisant réagir sur le bicblorure d’arsenmonométbyle 1 oxyde d argent jus¬ 
qu’à ce qu’il n’y ait plus réduction, on a : 

(C»lF)AsCl* H- 4AgOHO = (C»H*) AsII*0' -h 2 AgCl + Ag» -t- H*0». 

Préparation. — Lorsqu’on opère avec l’oxyde d’argcnl, dans la première phase 
de la réaction il se forme du chlorure d’argent et de l’oxyde d’arsenmonoméüiyle; 
postérieurement l’oxyde se change en acide. 
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Le liquide qui contient l’acide est transformé en sel de baryte par addition d’eau 
de baryte en léger excès; l’excès de baryte'est séparé par l'acide carbonique, et 
après filtration, la liqueur ayant été évaporée, est reprise par un peu d’eau et addi¬ 
tionnée d’alcool. 

L’arsenraonométbylate de baryte précipite alors en cristaux aiguillés de la for¬ 
mule 

(C^H»)AsO*.BaW-f-dOHW. 

On aura l’acide à l’état de liberté en décomposant le sel barytique par une quan¬ 
tité équivalente d'acide sulfurique. 

Propriétés. — Cet acide est cristallisable ; les cristaux sont volumineux en 
forme de fer de lance, ou en feuilles cristallines. 

La solution du sel de baryte précipite par le nitrate d'argent. L’arsenmonomé- 
Ihylate d’argent a pour formule (C*H’)AsAg^0®. 

On pourrait, par action ménagée de l’acide chlorhydrique sur ce sel, repasser à 
l’acide arsenmonométhyliquo. 


COMPOSÉS DIMÉTHYLIQUES. 


Les composés dyméthylés dérivent de (AsH’)*-Il®. 

C’est dans cette série que se rangent le cacodyle et ses dérivés. 

Les principaux composés sont : 

Le cacodyle [(C*H")*As]»; 

Le chlorure de cacodyle (G>H*)»AsCl, le bromure, l’iodure et le cyanure 
Le trichlorure (C*H=)*AsCl’; 

L’oxyde de cacodyle [(C»H’)»As]*0* et scs sels ; 

Le bioxyde C'*H'*As*0‘= (C*Il-')»AsO.(C^ff)*AsO-=[(C*H=)*As]‘0*; 
L’acide cacodylique (C*H®)*AsHO‘et ses sels; 

Le sulfure [(C4r')*As]*S*; 

Le bisulfure [(C*H‘>)*As]*S* ; 

Les sulfocacodylates [(C^H")*As]MS<. 


ARSENDIMÉTHYLE. 


Form. 


Éq. [(C*H’)’As]* = Kd* 
At. [(CIF)*As]L 


Syn. : Cacodyle. Liqueur de Cadet. Alcarsine. 


HISTOniQOE. 

Le cacodyle répond à la formule [(C*H’)*As]* ; il dérive de AslP_AsII* 

IPAs*, les 411 étant remplacés par 4C4r’. ’ 
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Le cacodyle est le radical le plus anciennement connu. 11 fut nommé cacodyle à 
cause de son odeur fétide (xawç et ô^.iv) et fut découvert en 17CO par Cadet, qui, 
en distillant un mélange d’acide arsénieux et d’acétate de potasse, obtint un li¬ 
quide fumant, arsenical, qu’on nomma d’abord liqueur fiimanle de Cadet et plus 
tard alkarùne ou encore alcarsine. Thénard admit que dans cette (lislillation il 
se forme du gaz carbonique, de l’hydrogène arsénié et de l’hydrogène carboné en 
même temps que des produits liquides contenant de l’arsenic. 

Le liquide obtenu est un mélange de plusieurs corps, mais en fait les produits 
gazeux ne contiennent pas d'hydrogène arsénié. 

Berzélius pensait que le cacodyle était une combinaison d'acide arsénieux et 
d’acide acétique anhydre, ou d’acide arsénieux et d’acétone, ou enfin d’acide acé¬ 
tique et d’hydrogène arseniqué. 

L’étude de ces produits fut reprise par M. Bunsen, qui montra que ce liquide est 
un mélange de cacodyle et d’oxyde de cacodyle. 11 étudia ces deux conqMsés. 

En 1842, M. Bunsen l’obtint à l’état de pureté en décomposant par le zinc le 
chlorure de cacodyle, et il reconnut son rôle de radical composé. Mais la constitu¬ 
tion de ce corps fut établie par MM. Gahours et Riche, qui le préparèrent par ac¬ 
tion de l’éther méthyliodhydrique sur l’arséniure de sodium riche en sodium. 

Comme dès l’abord on n’avait pu obtenir te cacodyle par double décomposition 
directe des composés méthyliques^ on expliquait sa formation en disant que l’acide 
acétique contient les éléments du formène et de l’acide carbonique, et que dans 
son action sur l’acide arsénieux il se dédouble en ces deux corps sous l’inQuence de 
la chaleur. 

La réaction de l'éther méthyliodhydrique et de l’arséniure de sodium a l’avantage 
de montrer l’analogie qui existe entre te cacodyle et les autres radicaux organo- 
métalliqucs. 

Formation. — 1“ On distille au bain de sable un mélange d’acétate de potasse 
sec et d’acide arsénieux, le mélange étant fait à parties égales. 

2" On fait agir l’éther méthyliodhydrique sur l’arséniure de sodium; il est alors 
mélangé d’arsentriméthyle et d’iodure de létraméthylarsonium (Gahours et Riche). 
La formule suivante représente la réaction 

4C‘lW-t-2AsNa*= iNal -|- [(G»H*)‘As]*. 

On en obtient seulement une petite quantité. 

5“ En chauffant un sel de cacodyle, le chlorure par exemple, à 100“, avec du 
zinc dans une atmosphère carbonique (Bunsen) : 

2[(GMR)‘AsGl] -t- Zn* = 2ZnCl -I- [(C‘IR)*As]*. 

Préparation. — C’est à la réaction réciproque de l’acétate de potasse et de l'a¬ 
cide arsénieux qu’il convient d’avoir recours. Un opère, comme le prescrit M. Bun¬ 
sen, en distillant au bain de sable, dans une cornue de verre, un mélange de par¬ 
ties égales d’acétate de potasse sec et d’acide arsénieux. On refroidit le récipient, qui 
doit être muni d’un long tube permettant d’envoyer tous les gaz dans une bonne 
heminée, pour garantir l’opérateur contre l’action vénéneuse des produits de la 
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réaction. On chauffe peu à peu la cornue de manière à en faire rougir le fond. 

Dans le récipient on trouve trois couches : la couche inférieure consiste en 
arsenic surnagé d’un liquide brun et oléagineux de cacodyle impur. La couche 
supérieure est un mélange d’eau d’acétone et d’acide acétique : 100 p. d’acétate de 
potasse et 100 p. d’acide arsénieux donnent, si l’on a soin de refroidir convenable- 
blement le récipient, oO p. de produit arsenical. 

Comme celui-ci est très inflammable, on le décante au moyen d’un siphon, dont 
la longue branche aboutit au-dessous de la surface de l’eau placée dans un flacon. 

Ce mélange de cacodyle et d’oxyde de cacodyle, après avoir été lavé à l’eau, est 
rectifié sur la potasse solide et traité par l’acide chlorhydrique concentré. Ce qui le 
change en chlorure de cacodyle (C*H'’)*AsCl, liquide oléagineux, bouillant vers 100“, 
peu soluble dans l’eau et fort oxydable. Ce chlorure, chauffé avec du zinc dans un 
tube scellé, fournit du chlorure de zinc et du cacodyle libre, que l’on rectifie dans 
un courant d’hydrogène. 

Quand le zinc réagit sur le chlorure de cacodyle à 100“, le chlorure de zinc 
formé reste en solution et la réaction continue avec la plus grande régularité. On 
obtient à la fin une masse solide. Traitée par l’eau, elle abandonne le chlorure de 
zinc et le cacodyle tombe au fond du liquide avec l’excès de zinc ; on le dessèche 
sur du chlorure de calcium et on le rectifie plusieurs fois dans un courant d’hy¬ 
drogène ou de gaz carbonique. 

En tous cas la préparation du cacodyle est une opération délicate, vu l’inflamma¬ 
bilité spontanée de ce corps. Aussi peut-on opérer avantageusement dans un appa¬ 
reil à deux boules et plein d’acide carbonique, semblable à celui dont s’est servi 
M. Bunsen. (Cet appareil est figuré dans Ann. der Chem, und Pharm., t. LXII 
p. 29.) 

Pour préparer le cacodyle on pourrait avoir recours au bromure de cacodyle, 
mais dans ce cas il faut chauffer un peu plus. 

Le sulfure de cacodyle, chauffé en [)résencc de mercure à 200“ ou 500“, produit 
aussi du cacodyle. 

De même que le chlorure n’est point le seul sel qu’on puisse employer, de 
même on peut remplacer le zinc par le fer, l’étain ou plutôt l’amalgame d’étain 
solide. 

Propriétés. — Le cacodyle est un liquide transparent, plus dense que l’eau, 
incolore, visqueux, fumant à l’air et spontanément inflammable. 

L’odeur est spéciale et très désagréable, elle rappelle celle de l’hydrogène 
arsénié. 

Il est très vénéneux et les vapeurs sont dangereuses à respirer. 

Il est peu soluble dans l’eau, fort soluble dans l’alcool et dans l’éther, bout 
,à 170“ et cristallise à — 6“ en prismes quadrangulaires ou à base carrée. 

Densité de vapeur 7,101. [(C*H“)’As]* = 7,255 théoriquement. 

Chauffé vers 400“, le cacodyle se décompose complètement en arsenic métal¬ 
lique, formène et éthylène; le volume de formène est double du volume d’éthylène : 

[(C^Il-')*As]>=As* ^- 2CMD -1- C*H'. 

L’action très ménagée de l’oxygène change le cacodyle en oxyde (G*H“)*AsO : on 
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produit bien cette transformation en faisant arriver de l’air bulle ît bulle dans le 
cacodjie ; au passage de cliaque bulle il se produit des nuages en même temps que 
se fixe l’oxygène, mais un excès d’oxygène donne du cacodylate de cacodyle, 

ou plutôt 

(C*H^)'‘AsO,(CMF’)*AsO=, 

qui finit par se transformer en acide cacodylique, (C’H’)’AsOMlO. 

La propriété que possède le cacodyle de s’enflammer spontanément à l’air est duo 
à l’état d’instabilité de la molécule (C*IP)’As= As(C*H'j’, laquelle tend à revenir à 
l’un des états d’équilibre des composés arsenicaux, c’est-à-dire soit à la formule 
AsX’, soit à la formule AsX*. 

Lorsque le cacodyle brûle, c’est avec une flamme bleu pâle, et en produisant de 
l’eau, du gaz carbonique et de l’acide arsénieux si l’oxygène ou l'air sont en quan¬ 
tité suffisante; dans le cas contraire, il se dépose le corps rouge que M. Bunsen a 
nommé érythrarsine et de l’arsenic métallique. 

Le cacodyle brûle aussi dans le chlore gazeux ; il décolore iinméilialemcnt la 
solution aqueuse de chlore et donne du chlorure de cacodyle : 

[(C*H^fAs]*-t- Cl>= 2(G*ir-)*AsCl. 

Dans le cas où le chlore serait en grand excès, il devrait se former du trichlorure 
de cacodvle, 

[(C*IP)’As]» ■+■ SCD = 2(CnD)*AsCD ; 

mais ce trichlorure au contact de l’eau est aussitôt décomposé en acide chlorhy¬ 
drique et acide cacodylique : 

(G»ID)*AsCD -(-21D0> = ÔHGl -l- (CMKf AsllOb 
11 s’unit aussi directement au brome et à l’iode. 

Le soufre se dissout dans le cacodyle en donnant un sulfure ; si le soufre est en 
excès il se forme un bisulfure. 

11 s’unit aux éthers chlorhydrique, iodhydrique et bromhydrique, ainsi qu’à 
l’iodure d’amyle et au propylène iodé. 

L’acide sulfurique fumant dissout le cacodyle sans coloration; à froid il se dégage 
déjà de l’acide sulfureux, à chaud il distille une matière à odeur éthérée et 
agréable. 

L’acide azotique le convertit en nitrate d’oxyde de cacodyle. 

Le mélange, traité par le nitrate d’argent, donne un précipité cristallin de nitrate 
de cacotlyle et d’argent. 

Le cacodyle réduit le chlorure mercurique en chlorure mercureux avec produc¬ 
tion de chloromercurate de cacodyle. 
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FLUORURE DE CACODYLE. 


Formules | 


(C*ir-)*AsFl 

(GH=)AsFl. 


Le fluorure de cauoilylo paraît se former lorsqu'on distille du cldoromercurate 
de cacodyle avec de l’acide fluorhydrique concentre. On obtient un liquide incolore 
d'oileur nauséabonde et qui atta((ue le verre. Ce corps a été regardé comme du 
fluorure de cacodyle. 

11 ne se dissout pas dans l’eau, mais semble s’y décomposer. 


DÉRIVÉS CHLORES 


CHLORURE DE CACODYLE. 


Formules j 

L Atom. 


(C*IF)AsCi 

(ClF)AsCl. 


Syn. : Monochlorure de cacodyle, ou chlorarsine. 


Formation. 11 s obtient : 1“ en distillant le chloromercurate de cacodyle avec 
de l’acide chlorhydrique concentré : 

[(C*H=)*As]*0»4HgCl + 2HC1 = IFO» 4- 4HgCI -f- 2(C»H’)»AsCl ; 

2“ En distillant un mélange d’oxyde de cacodyle et d’acide chlorhydrique : 

[(CnP)«As]*0*-|- 211G1 = IFO» -H 2(C‘H»)*AsCl ; 

T)" En faisant agir une solution aqueuse de chlore sur le cacodyle. 


Préparation. — Lorsqu’on a recours au premier mode de formation indiqué, 
le produit distillé contient de l’acide, dont on se débarrasse en le mettant en con¬ 
tact avec de la magnésie ou de la chaux et du chlorure de calcium pour séparer l’eau 
On rectifie ensuite dans le gaz carbonique. 

Avec le second procédé, si l’on fait réagir le gaz chlorhydrique sec en excès sur 
l’oxyde de cacodyle, il se forme deux couches : l’une, supérieure, fluide, est du 
chlorure de cacodyle; l’autre, inférieure, épaisse et visqueuse, est une combinaison 
d’eau et de chlorure de cacodyle ; le chlorure de calcium en sépare du chlorure de 
cacodyle. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, plus dense que l’eau, à laquelle il 
communique son odeur bien qu’il y soit presque insoluble. Sa solubilité est très 
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faible dans l’éther etjtrès marquée dans l'alcool, qui le dissout en toutes proportions. 

Il possède une odeur forte et étourdissante ; mêlé à l'air, il attaque fortement les 
veux. 

Il bout un peu au-dessus de 100“, et reste liquide à — 45". La densité de 
vapeur a été trouvée égale à 4,56 — 4,85. 

Lorsque l’air arrive lentement en contact avec le chlorure de cacodyle, il s'y 
dépose lentement de beaux cristaux d’acide cacodylique. — Vers 100", la vapeur de 
chlorure de cacodyle est spontanément inllaminable; mélangée à de l’oxygène, clic 
détone violemment sous l’influence de la chaleur. 

Il s’enflamme spontanément dans une atmosphère de chlore en déposant du 
charbon, tandis que si l’action est graduée, on a (C’ir)*AsCl*. 

L’acide azotique concentré l’attaque avec explosion. 

Mis en contact avec une dissolution d’azotate d’argent, le chlorure de cacodyle 
en solution alcoolique abandonne tout son chlore à l'état de chlorure d’argent. 

La chaux et la baryte ne lui enlèvent pas son chlore à froid. 

La potasse en solution alcoolique le décompose en donnant du chlorure de potas¬ 
sium et un liquide éthéré soluble dans l’eau et dans l’alcool (aréthose de Laurent). 

Le gaz ammoniac le transforme en une masse blanche qui contient du chlor¬ 
hydrate d’ammoniaque. 

Les acides faibles ne le décomposent pas, tandis que les acides phosphorique et 
sulfurique en dégagent de l’acide chlorhydrique. 

Le brome, lorsqu’on prend soin de graduer son action sur le chlorure de cacodyle, 
donne un chlorobromure comparable comme formule au trichlorure de cacodyle. 

La formule de ce corps est (G*II’)*AsClBr*. 

L’eau décompose le chlorure de cacodyle à chaud et donne un oxychlorure de 
cacodyle, auquel on a assigné la formule CMl*AsCl,.rG*Il”As’0*, mais la formule 
6(C’H’)*AsGl,[(C*H’)*As]»0* est la plus probable. 

On obtient le même produit par action de l’acide chlorhydrique éten<lu sur la 
liqueur de Gadet ou sur l’oxyde de cacodyle et par distillation ; après rectification 
sur la craie à l’abri de l’air, et dessiccation sur le chlorure de calcium on redistille. 

Cet oxychlorure ou sous-chlorure de cacodyle est liquide, bout à 109", répand 
des fumées à l’air, et est doué d’une odeur insupportable. 

La densité de vapeur est égale à 5,46. 

De ce chlorure de cacodyle, corps non saturé, on peut rapprocher le chloro- 
cuivrite de cacodyle et le chloroplatinate. 

Le chlorure de cuivre et le chlorure de platine se combinent en elTcl au chlo¬ 
rure de cacodyle, absolument comme un corps simple, le chlore par exemple, s’y 
combinerait pour donner le trichlorure. 

Ces combinaisons ne sont ni les seules possibles, ni les seules qui existent, mais 
comme ces deux chlorures doubles sont les plus stables, nous en dirons quelques 
mots. 
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CHLOROCDIVRITE DE CACODÏLE. 

( Équiv. (C41“)*AsClCu*Cl 

Formules | Atom. (CH=)*AsGi — CuGI 

f » .ou [(GIP)*AsGl]^Gu"»Gl^ 

C’est un volumineux précipité blanc, qui se sépare lorsqu’on ajoute une solution 
alcoolique de chlorure de cacodyle à une solution chlorhydrique de chlorure cui¬ 
vreux. 

On le lave à l’acide chlorhydrique concentré, puis à l'eau, en évitant l’action de 
l’air. 

L’air le décompose en donnant des composés arsénieux très fétides ; la chaleur le 
dédouble en chlorure cuivreux et en chlorure de cacodyle. 


CHLOROPLATINATE DE CACODÏLE. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


[(C^lF)*AsCl]TtGl‘ 
[(GtP)»AsGl]*PtClh • 


Formation. — Ce chlorure double est le précipité rouge brique qui se forme 
lorsqu on mélange une solution de chlorure de cacodyle avec une solution de chlo¬ 
rure platinique. 

Propriétés. — « Ce précipité présente une réaction fort remarquable : 

« Lorsqu’on le lave, ou qu’on le fait bouillir dans l’eau, il donne une solution 
Jaune et par le refroidissement le liquide dépose des cristaux d’un corps non- 
veau. 

« Celui-ci représente le chlorure de cacoplatyle G‘H‘pPAsCl 4- H*US c’est-à-dire 
le chlorure d'un cacodyle dans lequel deux atomes d’hydrogène sont remplacés par 

( Pt\ " 

pP = 2 ' ] i' (Gerhardt). 

« La réaction est la suivante : 

C41«AsGl -f pPGP = 2HCl-l-G‘IPPPAsGl. » 

On a obtenu le bromure et l’iodure de cacoplatyle. 

Nous en parlerons après avoir indiqué la préparation et les propriétés du bromure 
et de l’iodure de cacodyle. 

Les principales propriétés du chlorure de cacoplatyle G'IPpOAsGl sont les sui- 
vantes : 

Il cristallise en fines aiguilles inodores, à saveur nauséabonde, solubles à chaud 
dans l’eau et dans l’alcool. 


1. Pt = 199. 
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Chauffé, ce sel devient jaune, puis brun, et s’enflamme sans fondre en répandant 
des fumées arsenicales : il reste un arséniure de platine. 

Si on le chauffe seulement à IGi", il n’cprouvc aucune décomposition, mais perd 
4 pour 100 d'eau qu’il refixe lorsqu’on le fait bouillir dans ce liquide. 

11 est soluble en toute proportion dans l’ammoniaque aqueuse, et le résidu de 
l’évaporation de cette solution est un irtélange de cristaux confus, insolubles dans 
l’alcool. 

L’iodure et le bromure de potassium donnent de l’iodure et du bromure de 
cacoplatyle. 

L’azotate d’argent en sépare le chlore à l’état de chlorure. 

Au lieu d’écrire le chlorure de cacoplatyle comme il vient de l’être, on peut avec 
Pt 

avantage supprimer le symbole pt* = et introduire Pt dans la formule, qui 
devient alors C*ll®PtAs*CP. 

Un équivalent de platine remplace 4 équivalents d’hydrogène. 

Le chlorure de cacoplatyle cristallisé contient deux molécules d’eau : 

Soit : C»tl*ptAs>Cl‘ H- 2H*0‘. 

M. Bunsen {Rev. scient., IX, 305) admet dans ce chlorure et dans les autres sels 
de cacoplatyle un atome d’hydrogène en plus; si cela est exact, le chlorure de 
cacoplatyle serait G'IPPt.VsCl, c'est-à-dire le chlorure d'un cacodyle dans lequel 
1 atome d’hydrogène serait remplacé par un de platinosura. Mais la formule de 
M. Bunsen, dit Gerhardt, n’explique pas le mode de formation de ce sel, à moins 
qu’il ne se produise en même temps de l’acide cacodylique. 

Les eaux mères en contiennent, il est vrai, mais en quantité tellement faible que 
la présence de ce corps doit être considérée comme accidentelle. 

Si, au lieu de faire réagir sur le chlorure de cacoplatyle l’azotate d’argent, on 
remplace ce dernier sel par le sulfate, la double décomposition a encore lieu et il 
se forme du sulfate de cacoplatyle. 

Sulfate de cacoplatyle (CnPpt*As)*0*SH)* -f- 2H*OA Après avoir opéré la double 
décomposition qui donne naissance à ce sel, on filtre pour séparer le précipité 
argentique et on évapore la liqueur dans le vide. 

Il est en grains blancs cristallins, inodores, à saveur amère et astringente. 

L’air est sur lui sans action, il en est de meme d’une température de IfiO”, 
mais une chaleur plus forte le décompose. 


TRICHLORüRE DE CACODYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(C’H-')‘AsCP 

{GlP)‘AsCl''. 


Formation. — Le trichlorurc ou pcrchlorure de cacodyle se forme ; 

1“ Par l’action ménagée du chlore sur une solution de chlorure de cacodyle dans 
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le sulfure rie carbone. Il est utile de refroidir. C'est un simple phénomène d’addition ; 

(C>H--)*AsCl -f- Cl* = (C*H-0*AsCin 

2“ Par l’action du pentachlorure de phosplioie sur l’acide cacodylique : deux 
équivalents de pentachlorure de phosphore et un équivalent d’acide cacodylique 
donnent un équivalent de trichlorure de cacodyle, un équivalent d’acide chlorhy¬ 
drique et un équivalent d’oxycldorure de phosphore (Baeyer, Ann. der Chem. u. 
Pharm, t. CVII, p. 265) : 

2PhCl‘ + (C*H^-)*AsH0‘=21'1i 0*CP'H-11C1 + {C*H-')*AsCP ; 

3" Par action de l’acide chlorhydrique sur l'acide cacodylique, mais on l’obtient 
difficilement pur par ce procédé. 

Propriétés. — Ce corps est cristallisé, soluble dans l’éthcr, décomposable par 
’ l’alcool en éther éthylchlorhydrique et en un composé contenant du chlore et du 
cacodyle et que M. Bunsen considère comme un perchlorure de cacodyle basique, 
mais auquel on attribue la formule (C*H'’)*AsO‘H*CI. 

ün l'obtient en cristaux allongés, par évaporation de sa solution élhérée. L’air 
humide décompose le trichlorure et le convertit en un perchlorure basique, l'eau 
le transforme en acide cacodylique et acide chlorhydrique. 

Une température de 40» à 50» décompose le trichlorure du cacodyle en chlorure 
d’arsenmonométhyle et éther méthylchlorhydrique (Baeyer, loc. cit.) : 

(G*H»)*AsCP = (C*lI--)AsCl* + C*IP>C1. 


OXYCHLORURE DE CACODYLE. 

Formules ( ^'1' «(C*H^')*AsCl.[(C*H’)>AsJ*0* 

"'“‘'lAt. 6(ClP-)*AsCl.[(CH»)*As]*0. 

Cet oxychlorure résulterait de la distillation de l’oxyde de cacodyle avec de l’acide 
chlorhydrique étendu. 

11 est liquide, volatil à lOü» (Bunsen). Il en a été parlé à propos du chlorure. 


DÉRIVÉS BROMÉS. 


BROMURE DE CACODYLE. 


Syn. : Bromarsine. 


Formules 


Éq. (C*IP)*AsBr 
At. (CH’‘)»AsBr. 


Formation. — On prépare ce corps en distillant du chloromercurate de cacodyle 
avec de l’acide bromhydrique en solution très concentrée ; 

2[(C*H=)*AsO]4HgGH-2llBr=41IgCl 4-11*0* + 2[(C*IP)*AsBr]. 
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Propriétés. — C’est un liquide liuilcux jaune, ne fumant point à l'air, et ipie 
ses pi opriélés rapprochent du chlorure de cacodyle. 

L'eau réagit sur ce sel lorsqu’on élève la température ; elle le dédouhle en acide 
bromhydrique et en sous-bromure, ou pour mieux dire en oxyhromure de cacodyle, 
liquide jaune et fumant de formule 6 [(C*H*)’AsBr] ■+■ 2[{C*ir’)*.\sO] (Uiinsen), corps 
qui s’obtient aussi en distillant plusieurs fois l’oxyde de c.acodyle avec de l'acide 
bromhydrique. 

Chauffé dans une cloche courbe entre 200“ et 500®, avec du mercure, le bromui-e 
de cacodyle donne du cacodyle et du bromure mercureux. 

Le bromure de cacodyle, n’étant point saturé, est susceptible de fixer Br* pour 
donner du tribromure de cacodyle (C*ir’)*AsBr’, corps très instable qui sous les 
plus faibles influences se dédouble en bibromure d'arsenmonométhyle et éther 
méthylbromhydrique. 

Bromure de cacoplatyle C*H*pt*AsBr+Il* 0*. —On le prépare en mélangeant une 
solution chaude de chlorure de cacoplatyle avec du bromure de potassium. 

Il est tantôt en cristaux assez volumineux, tantôt en petites aiguilles jamies, 
solubles dans l’eau à chaud, presque insolubles à froid. 

La réaction de ce corps est acide, la saveur arsenicale et désagréable. 


DÉRIVÉS IODÉS. 


lOUL'HE DE CACODYLE. 


Syn. : lodarsine. 


Formules 


Éq. (C*Il=)*Asl 
At. (GH»)>AsI. 


Formation. — On distille de l’oxyde do cacodyle avec une solution ti-ès con¬ 
centrée d'acide iodhydriquc : 

[(C*H=)*As]*0* -h 2111 = 2(C*ll*)*Asl-|-ll’U*. 


Préparation. — Dans cette distillation il passe avec l’eau un liquide huileux qui, 
par refroidissement, dépose des cristaux tabulaires rhomboïdaux, transi)arents, 
d’iodure basique de cacodyle 6[(C*H“)’Asl] -f 2[(C*IP)*AsO]. 

La partie qui reste liquide est l’iodure de cacodyle. Pour le séparer le plus com¬ 
plètement possible du sous-iodure, on refroidit le liquide huileux dans un mélan>'e 
réfrigérant, on décante la partie liquide, on la distille de nouveau avec de l’acide 
iodhydrique ; ou, plus simplement en supprimant cette distillation, on abandonne 
le liquide sur du chlorure de calcium et de la chaux vive pour le dessécher, en 
maintenant ce mélange dans une atmosphère carbonique. On distille dans le gaz 
carbonique, (ierhardt conseille de ne recueillir que les deux tiers du liquide. 

10 
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Propriétés. — li’iodure de cacodyle est jaunâtre, légèrement sirupeux, à oileur 
désagréable. Il est très dense, reste liquide à —10’, ne bout pas à 100», mais est 
enlraînable par la vapeur d’eau. 

Le point d’ébullition est 160’. 

Bien qu’il ne fume pas à l’air, l’oxygène de l’air l’oxyde peu à peu et des cristaux 
prismatiques d’acide cacodylique se séparent. 

Insoluble dans l’eau, il se dissout dans l’éther et dans l’alcool, il est décomposé 
par l’acide sulfurique ou par l’acide azotique avec mise en liberté d’iode. 

Quand on le chauffe à l’air, il brûle avec une flamme éclairante, en donnant des 
vapeurs d’iode. 

Le sous-iodure de cacodyle, qui se forme dans la préparation de l’iodure et dont 
la formule a été donnée plus haut, se produit aussi par addition d’oxyde de cacodyle 
à l’iodure neutre. 

11 est en tables rhomboidales transparentes et de teinte jaune, fusibles au-dessus 
de 100», distillables sans altération, il répand à l’air des fumées blanches, est inso¬ 
luble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l'éther. Comme le chlorure et le bro¬ 
mure de cacodyle, l’iodure donne un composé platinique, l’iodure do cacoplatyle. 

lodure de cacoplatyle C‘H*pt*AsI 

Il se prépare comme le bromure, on substitue simplement l’iodure de potassium 
au bromure dans la préparation. 

11 est en paillettes brillantes et soyeuses ayant quelque chose des cristaux d’iodure 
de plomb, mais les cristaux sont incolores. 11 supporte sans décomposition une 
température relativement élevée ; vers 260», il fond, noircit, émet des vapeurs à 
odeur de cacodyle, puis brûle et laisse un alliage d’arsenic et de platine. 


CÏANUHK UE CACODYLE. 


Form. 


Éq. (C*H’)^As.G*Az 
At. (CH»)*As.CAz. 


Formation. — 1» Ün distille l’oxyde de cacodyle avec de l’acide cyanhydrique. 
Ce procédé ne saurait être conseillé comme mode de préparation : 

[(G‘ff)’As]«0^ + 2GyH=H*0« + 2(GW)»AsCy. 

2“ On mélange une solution concentrée de cyanure de mercure et du cacodyle 
(Bunsen) : 

[(GsH’)»As]> +Hg»Cy« = 2[(G*H‘)*As.Gy] -f 11g». 

Préparation. — Dans la réaction du cyanure de mercure sur le cacodyle, en 
même temps qu’il se forme du cyanure de cacodyle, il se sépare du mercure métal- 

Si le cyanure de mercure est mis en présence de 1 oxyde de Cacodyle, il y a, en 
même temps que se produit du cyanure de cacodyle, formation d’acide cacodylique. 
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On distille, il passe de l’eau et un corps huileux qui .sc dépose en l'onnant une 
couche plus dense que l’eau, qui ne laide pas à se prendre en cristaux prisma¬ 
tiques brillants. 

Ceux-ci, exprimés entre des doubles de papier, sont distilles en présence de baryte 
dans une atmosphère de gaz carbonique. 

Propriétés. — Les cristaux de cyanure de cacodylc sont des prismes obliques, 
tronqués sur les arêtes aiguës et terminés par un sommet dièdre. 

Ils fondent à SS** en un liquide cthéré incolore qui se solidifie à 52®.5 en cristaux 
brillants. 

Le cyanure de cacodyle bout à 140®, est peu soluble dans l’eau, beaucoup plus 
soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

Densité de vapeur 4,63. Il brûle avec une flamme rouge. 

Avec les sels d’argent il donne uii précipité de cyanure d’argent; il réiluil le 
nitrate mercureux, et donne avec le sublimé un précipité de chloromercurate de 
cacodyle. 

Les alcalis faibles sont sur lui sans action ; les acides concentrés en dégagent de 
l'acide cyanhydrique. 

Lorsqu’on prépare ce corps, il ne faut pas oublier qu’il est très vénéneux. Quel¬ 
ques centigrammes répandus dans l’atmosphère de la pièce où l’on opère, détermi¬ 
nent des engourdissements dans les mains et les pieds, des boui-donnemenls d’oreille, 
et même des syncopes. Les accidents sont généralement de peu de durée, si l’on sc 
soustrait à temps à la cause qui les a déterminés. 


DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 


OXYDE DE CACODYLE. 

( Éq. [(CW)»As]*0> 
I kl. [(CH*)*As]*0. 


Ce corps avait été primitivement désigné par M. Bunsen sous le nom d’oxyde de 
paracacodyle, en le supposant isomère de la liqueur de Cadet considérée comme de 
l'oxyde de cacodyle ; mais la liqueur de Cadet n’est en réalité qu’un mélange de 
cacodyle et de ses produits d’oxydation. 

Formation. — L’oxyde de cacodyle se prorluit : 

1® Par action de l’air ou par action lr& ménagée de l'oxygène sur le cacodyle : 

[(C‘H’)‘As]« -L 0> = [(C*H»)*As]*0‘. 

2“ Par action des agents réducteurs tels que l’acide sullliydritpie, l’acide iodby- 
drique, l’acide bromhydriquc, l’acide phosphoreux, le prolochlorure d’étain sur 
l’acide cacodylique. 
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3" Par action de la potasse sur le chlorure de cacodyle (Bayer, Ann. der Ch. u. 
Plu, CVII, p. 282) : 

2(G*ir)^AsGl + 2KH0^=2KG1 + [(G*H»)*As]»0* + H^O». 

On distille dans un courant d’acide carbonique. D’après M. Beilsten, c’est là le 
meilleur procédé de préparation. 

Préparation. — 1° On introduit dans une cornue, communiquant avec un réfri¬ 
gérant, parties égales d’àcétate de potasse et d’acide arsénieux ; on dispose ensuite 
mi* flacon à deux tubulures à moitié rempli d’eau. On chauffe progressivement la 
cornue au bain de sable. Les gaz qui se dégagent, formène éthylène et acide car¬ 
bonique, sont perdus par une des deux tubulures, en même temps qu’il se condense 
une couche huileuse mélangée d’arsenic métallique. Le liquide huileux, déposé sous 
la couche d’eau, est lavé en évitant l’action de l’air, distillé dans un courant de 
gaz carbonique, séché sur la baryte et rcdistillé. 

° 2“ On fait arriver lentement l’air au contact de la liqueur 'de Gadet en pre¬ 
nant soin d’en éviter l’inflammation. Peu à peu elle se charge de cristaux d'a¬ 
cide cacodylique et fixe de moins en moins l’oxygène. On dissout la masse dans 
l’eau et on distille ; on recueille ce qui passe entre 120“ et 150“. Ge produit huileux, 
peu soluble dans l’eau, est desséché sur de la baryte et rectifié de nouveau à l’iibri 
de l’air. 

5“ On emploie le procédé de Baeyer. 

Le second procédé donne un oxyde dont les propriétés diffèrent un peu de celui 
obtenu par le premier. 

On a indiqué deux variétés d’oxyde de cacodyle. Nous donnerons les principales 
propriétés de ces deux composés et nous verrons que les différences constatées 
tiennent à l’état d’impureté d’un de ces deux oxydes. 

L’un est qualifié oxyde de cacodyle. L’autre oxyde deparacacodyle. 


propriétés. — L’oxyde de cacodyle est un liquide incolore, insoluble dans l’eau, 
soluble dans l’alcool et dans l’éther, à odeur insupportable et dont les vapeurs sont 
vénéneuses. 

Densité 1,A02 à 15“. 11 est solidifiable à — 25“ et bout à 150“. L’oxyde de para¬ 
cacodyle aurait un point d’ébullition différent, une densité, et une densité de va¬ 
peur différentes. 

La densité de vapeur de l’oxyde de cacodyle est 7,81. 

Get oxyde est spontanément inflammable à l’air conservé sous une couche d’eau, 
il absorbe peu à peu l’oxygène de l’air en donnant de l’acide cacodylique. 

Le soufre et le phosphore s’y dissolvent ; l’iode s’y dissout de même en donnant 
un liquide incolore qui abandonne des cristaux blancs. Le chlore et le brome l’at¬ 
taquent avec incandescence. 

U s’unit aux acides. L'acide azotique fumant s’y combine avec explosion. Les 
acides phosphorique et azotique donnent des sels qui sont des liquides visqueux 
acides. 

Avec les hydracides il donne directement du chlorure, bromure, iodure de caco- 
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dyle; avec le sublimé se sépare un précipité blanc; avec le chlorure de platine, un 
précipité rouge brun ; avec l’azotate d'argent, un préeipité blanc. 

L’oxyde de paracncodyle, corps de même composition que l’oxyde de eacodvie, 
en diffère parce qu’il ne donne pas de cyanure de cacodyle avec le cyanure de mer¬ 
cure, mais une poudre brune à odeur de morilles desséchées. Il ne fume point à 
l’air, n’est point spontanément inflammable. Il distille à 120“, lorsque la distil¬ 
lation est effectuée sur une liqueur comme celle résultant de la préparation. 

Ce corps semble être le véritable oxyde de cacodyle, et est préparé par le 
procédé 2°. 

L’autre étant vraisemblablement un mélange d’oxyde et de cacodyle. 

En tous cas, l’air chargé de la vapeur de ces produits vers 50" à 70", détone 
par l’approche d’un corps enflammé. 

En ne tenant donc pas compte des deux variétés d’oxyde, une seule étant réelle¬ 
ment de l’oxyde pur de cacodyle, on peut dire que ce corps est un liquide doué 
d’une odeur repoussante ne fumant pas à l’air et ne s’enllammant pas, se transfor¬ 
mant lentement en acide cacodylique et formant avec le sublimé un composé 
cristallisé (C''H^)*.VsOHg*Cl* ou plutôt 2[(C*H")‘AsO]4HgCl. L’oxyde préparé par le 
procédé de M. Baeyer semble être le même corps : il bout à 120", a une densité 
égale à 1,462 à 15". La densité de vapeur est 7,55. 

Érythrarsine. — Ce nom a été donné par M. Bunsen à une substance qu’on ne 
produit pas toujours à volonté et en grande quantité. C’est un produit rouge qui 
se forme par la combustion incomplète du cacodyle en même temps qu’il se dépose 
de l’arsenic métallique. Le même produit prend naissance par action de l'étain et 
de l’acide chlorhydrique, ou par celle de facide phosphoreux, sur le cacodyle; ou 
enfin, lorsqu’on dirige des vapeurs d’oxyde de cacodyle à travers des tubes légère¬ 
ment chauffés. Cette matière est rouge bri(|ue lorsqu’on l’obtient avec l’acide chlor¬ 
hydrique et l’oxyde de cacoàyle. Sèche, elle est brun foncé, amorphe, inodore, 
insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. 

Cette matière est combustible sans résidu et oxydable par l’action prolongée 
de l’air. 

M. Bunsen a admis la formuleG*H‘*As*0*, soit (C*H’)*As’0‘, en atomes (CH’)*As"0*. 

Sels de l'oxyde de cacodyle. 

Phosphate de cacodyle. — La combinaison de l'oxyde de cacodyle et de l’acide 
phosphorique donne un liquide visqueux, fétide et incristallisable. A la distillation, 
il abandonne d’abord de l’eau, puis un mélange d’eau et d'oxyde de cacodyle. 

Nitrate de cacodyle. — Il s’obtient en dissolvant à froid la liqueur de Cadet, 
ou mieux l’oxyde de cacodyle dans l’acide azotique étendu. Si on chauffe la disso¬ 
lution, il se forme de l’acide cacodylique. 

Nitrate de cacodyle et d'argent 3C"H'*As*0*,2(Ag0Az0*). — Préeipité blanc, 
grenu et cristallin, obtenu par l’action d’une solution d’azotate d’argent sur une 
solution de nitrate de cacodyle maintenue froide. 
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On le lave à l’eau froide, purgée d’air. 

Il est cristallisé en très petits octaèdres réguliers ayant les faces du cube et du 
dodécaèdre rliomboïdal. 

Il prend une teinte brune sous l’influence de l’air, de la lumière et des matières 
organiques. Pur, il possède une odeur alliacée. Insoluble dans l’acide azotique à 
froid, il est transformé à cbaud en acide cacodylique. 

A 85“-90», il se colore;,à 100» il fait explosion. 

Sulfate de cacodyle. — Ce sel s’obtient par union directe de l’oxyde de cacodyle 
et de l’acide sulfurique. On maintient en digestion un certain temps, et par refroi¬ 
dissement il se forme une masse blanche de cristaux groupés concentriquement. 
Ces cristaux aiguillés sont déliquescents, acides au tournesol et doués d’une odeur 
très désagréable. 


Chloromercurate d’oxyde de cacodyle C»H”As»0*,41IgCl. — Ce sel prend nais¬ 
sance par l’action directe de l’oxyde de cacodyle sur le sublimé. 

On traite une solution alcoolique étendue d’oxyde de cacodyle par une solution 
alcoolique de sublimé. 11 se dépose un volumineux précipité blanc. L’oxyde de caco¬ 
dyle doit être en léger excès, car un excès de chlorure de mercure donnerait lien à 
une formation d’acide cacodylique. 

Le dépôt est exprimé et purifié par plusieurs cristallisations dans l’eau chaude, 
dont il se sépare par refroidissement sous forme de houppes soyeuses. 

Par refroidissement lent, on obtient de petites tables rhombes solubles dans 
28,8 parties d’eau bouillante. A 100», 100 parties d'eau en dissolvent donc 3,47 p. 
Il est inodore et très vénéneux. 

Chauffé à l’air, il se décompose en se volatilisant. Sa solution aqueuse se décom¬ 
pose sous l’influence de l’ébullition en chlorures mercureux et mercurique, chlorure 
et acide cacodylique : 

3[(C»H'>As’œ4HgCl)] -1- IPO» = 4Hg*Cl + 4IIgCl + 4(C>IP)*AsCl + 2(C*IP)AsO--HO. 

L'acide iodhydrique donne immédiatement de l’iodure mercurique, qui se dissout 
dans l’excès d’acide. 11 distille de l’iodure de cacodyle. 

L’acide bromhydrique et l’acide chlorhydrique agissent de même : 

[(C*H^-)*As]=0*4IIgCl -f- 2HC1 = 411gCl + -|-2(C»H*)*AsCI. 

Sous l’influence de la chaleur, tous les réducteurs en général, l’acide phospho¬ 
reux en particulier, en séparent du mercure métallique, ou, s ils sont en quantité 
insuffisante, transforment le sublimé en chlorure mercureux. Il distille du chlorure 
de cacodyle; l’étain, le mercure agissent de même. 

Inversement, les corps facilement réductibles comme le perchlorure d’or sont 
réduits en formant de l’acide cacodylique. 

Avec la potasse, en quantité telle que tout le mercure ne soit pas précipité, on 
obtient d’abord un précipité d'oxyde jaune de mercure qui, agissant sur la matière, 
se transforme en chlorure mercureux par combinaison avec le sublimé non décom¬ 
posé et finalement en un précipité noir d’oxyde mercureux. 
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Bromomercurate d'oxyde de cacodi//e C*H'*As’0’,4ngBr. — On prépare ce corps 
comme le chloromercurate, en substituant simplement le bromure mercurique au 
chlorure. Les propriétés sont à peu près les mêmes. 

C’est une poudre blanche constituée par de petits cristaux. 


BIOXYDE DE CACODYLE. 

^ , Équiv . . . C«H'’As*0‘= (C>H*)*AsO,(C‘IP)*.\sO^ 

Formules C*H'‘As«0* = (ClFfAs^O*. 

Syn. : Cacodylate de cacodyle. 

Formation. — 11 se produit par action lente de l’air sur le cacodyle : 

[(C*ir')*As]* + 20* = (G>ll’)*AsH)*. 

Propriétés. — Masse sirupeuse soluble dans l’eau, sans décomposition appa¬ 
rente quand l’eau est en petite quantité ; l’addition d’une grande quantité de ce 
dissolvant dédouble (C*H*)*As*0* en oxyde qui précipite et en acide cacodylique. 

A la distillation l’oxyde de cacodyle passe vers 120", tandis que l’acide cacody¬ 
lique reste dans le vase distillatoire. La formule suivante représente la réaction : 

2C*ll‘*As*0‘ ■+■ 11*0* = [(CMF)*As]*0» 2 C*ÜUs0‘. 

Le bioxyde absorbe l’oxygène de l’air, mais cette absoqition est lente; elle 
tend à transformer le bioxyde en acide cacodylique. 11 se sépare peu à peu des 
cristaux d’acide cacodylique : 

(C*H*)*As"0‘ 11*0* -I- O* = 2 [C‘H’As0‘] 

Ac. caco<iïli4ue. 


ACIDE CACODYLIQUE. 

I Équiv.C*irAsO* = (C*lF)*AsllO‘ 

lormules | . C*H’AsO‘ = (CH 0,011). 

Formation. — 1“ Lorsque le cacodyle est mis peu à peu en contact avec l’oxy¬ 
gène de façon à en éviter l’inflammation. On termine en faisant agir l’oxygène 
vers 60“. 

2“ Par action de l’oxyde mercurique sur le cacodyle ou l’oxyde de cacodyle. Ce 
second mode de formation est préférable. 

Préparation. — 1° En suivant le premier procédé indiqué, il se forme un mé¬ 
lange de bioxyde de cacodyle et d’acide cacodylique. La transformation on acide 
cacodylique est en très grande partie obtenue en chauffant ce mélange à 60“, et on 
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y dirigeant pendant plusieurs jours un courant d’oxygène. Les cristaux sont débar¬ 
rassés des impuretés qui les baignent et purifiés par rccristallisation. 

Ce procédé est désagréable à cause de l’odeur du cacodyle, et dangereux à cause 
de son inflammabilité. 

2“ 11 vaut mieux faire agir l’oxyde mercuriqne sur le cacodyle. — Le bioxyde 
de mercure oxyde en effet très vite le cacodyle avec élévation de température. Aussi, 
pour éviter que la masse entre en ébullition, on opère sous une couche d’eau et l’on 
refroidit ; la réaction s’effectue en quelques secondes. 

Le mélange ayant perdu l’odeur de cacodyle et étant bien clair, on le décante 
pour le séparer du mercure, on y ajoute goutte à goutte du cacodyle pour détruire 
le cacodylate de mercure. On arrête cette addition quand on constate une très légère 
odeur de cacodyle. 

Soit la réaction, en supposant le cacodyle transformé déjà en oxyde : 

[(CTF)As]‘0» 4- llg’0* + IPOv = 2[.CTP)'*AsH0‘] +Hg'. 

Mais un peu d’acide cacodylique se combine à l’excès d’oxyde de mercure, et 
c’est sur celte petite quantité d’oxyde de mercure combiné que réagit le cacodyle 
qu’on ajoute une fois la réaction terminée : 

2[(C*H'')»AsHgO*] + [(C*H-')=As]* -M1^0‘= Ilg» -t- [(C*H’)“-As]^0® 4-2[(C»H’)*AsH0*] 

Théoriquement, 76 p. de cacodyle doivent donner 99,8 p. d’acide cacodylique ; 
M. Bunsen a obtenu 88 p. 

Après séparation du mercure, on évapore à sec, on reprend par l’alcool bouillant 
et on laisse cristalliser. 


Propriétés. —11 est inaltérable à l’air sec, décomposable par l’air humide; 
moins soluble dans l’alcool que dans l’eau, et insoluble dans l’éther. Il est inodore', 
cristallise dans l’alcool en gros prismes rhomboidaux obliques incolores. [Inclinaison 
des faces mm = 119" 52' p g' = 97",27'.] On a dit qu’il était toxique (Schulz. 
Ber. d. Deut. Ch. Gesel., t. XII, 22), mais il semble ne point l’être. 

11 fond à 200", sans décomposition, et ne se solidifie qu’à 90"; au-dessus de 200", 
l’acide cacodylique donne différents produits arsenicaux très fétides et de l’acide 
arsénieux. 

Il résiste aux oxydants acides, tels que acide azotique fumant, acide chromique, 
eau régale. L’hydrogène et les réducteurs ordinaires (acide sulfureux, acide oxa¬ 
lique) ne l’attaquent pas. 

Cependant à chaud l’acide phosphoreux le réduit à l’état d’oxyde de cacodyle et 
même de cacodyle : 

2C*H''As 0‘4- SPhH^O" = 5PhO’,3IIO 4- IPO* 4- [(G"H’)*As). 

Le zinc métallique le réduit à chaud. Le protochlorure d’étain, ou l’étain addi¬ 
tionné d’acide chlorhydrique, le transforment en chlorure de cacodyle : 


(C*H")"AsH0*4- Sn^4-3HCl = Sn‘Cl*4- 3H04 -(CMP)*AsC1. 
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L’acide bromhydrlque gazeux, l’acide iodhydrique gazeux, donnent la môme 
réaction; elle est représentée par les formules suivantes : 

C*H’ÂsO*+ 511Br = C*H'AsBr -+- 2H*0» 4- Br». 

C«H’As0‘ + 5H1 = G*H‘AsI 4- 2H»0» 4-1* 

Le gaz chlorhydrique et le gaz lluorhydrique secs s’y combinent : 

G‘H’AsO* 4- HGl = C‘H’AsO‘,HCl 
C»H’AsO* 4- HFl = C‘H’AsO*,HFl. 

On a dit qu’en même temps il se formait une fluorure de cacodyle (G»H»)’AsFI', 
mais le fait ne peut être considéré comme certain. 

(G»H®)‘AsHO*,HGl, chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique, se dédouble ; , 
(G>lP)»Asll041Gl 4-2HG1 =(C*H'')AsG1‘ + GUF'GI 4-211’0». 

Une solution concentrée d’acide bromhydrique donne du bromhydrate d’acide 
cacodylique, (C»H')»AsllO‘llBr. 

Le gaz sulfhydrique ou sa solution donnent du bisulfure de cacodyle, du soufre 
libre et de l’eau : 


2G*H’AsO» 4- 6HS = C*H“As*S‘ 4- S* 4- AH»0». 

En solution alcoolique faible, l’acide cacodylique donne aussi par l’hydrogène 
sulfuré du sulfure de cacodyle : 

2G*irAsO‘ 4- 6HS = G«H‘»As»S» 4- 2S» 4- 411>0». 

Il décompose les carbonates avec effervescence. G’est un acide monobasique dont 
les sels sont généralement amorphes et solubles dans l’eau. 


Cacodylates. — Équiv. {G»H’)»AsMO‘. Atora. (CH»)»AsMO». 

Les cacodylates, rarement cristallisables, sont solubles dans l’eau et dans 1 alcool. 
Ils sont décomposés par la chaleur, mais à une température plus élevée que l'acide 
cacodylique. Ils laissent un résidu de carbonate ou d’arséniate métallique. 

Le gaz sulfliydrique les transforme en sulfocacodylates ; 

(G»H»)»AsMO‘ 4- 2H«S» = 2H*0»4- (G»H»)*AsMS‘. 


Cacodylate de potassium. — On l’obtient par évaporation de sa solution 
aqueuse en cristaux radiés et déliquescents : 

Cacodylate de soude. — Ce sel est semblable au sel de potasse, mais est moins 
•léliquescent. 


Cacodijlate d'ammoniaque. — D’après Laurent, ce sel n’existe pas, l’acide caco¬ 
dylique cristallisé n’absorbant pas le gaz ammoniac. 
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Cacodylate de fer. — L’oxyde ferrique se dissout dans l’acide cacodylique en 
donnant un liquide brun. 

On ne peut l’évaporer sans le décomposer. 

Cacodylate de cuivre. — Sel bleu, d’apparence gommeuse, obtenu en faisant 
dissoudre l’oxyde de cuivre hydraté dans l’acide cacodylique. Sa solution aqueuse, 
à l’ébullition, précipite du cuivre métallique. 

Lorsqu’on fait réagir un excès d’acide cacodylique, en solution alcoolique, sur du 
chlorure cuivrique, tout le cuivre se sépare à l’état de précipité visqueux verdâtre; 
ce précipité devient grenu et facilement lavable à l’alcool absolu ; chauffé, il dégage 
une odeur de cacodyle, s’enflamme et laisse un mélange de chlorure de cuivre, 
d’arséniate de ce métal, d’arsenic et de charbon. 

Ce corps est incristallisableet répondrait, suivant Bunsen, à la formule : 

7CuCl + 2(G*H»)*AsGu0\ 

laquelle paraît répondre plutôt à un mélange qu’à une combinaison. 

Cacodylate de mercure. — Ou dissout dans une solution concentrée d'acide 
cacodylique de l’oxyde jaune de mercure. L’évaporation de la liqueur donne des 
aiguilles blanches que l’eau décompose et qui deviennent alors jaunes par sépara¬ 
tion d’oxyde mercurique. 

La chaleur le décompose, il se forme des produits arsenicaux en même temps 
que du mercure se volatilise. 

Cacodylate d'argent. — On suit pour obtenir ce sel le même procédé de pré¬ 
paration que pour les précédents, c’est-à-dire qu’on dissout l’oxyde d’argent hydraté 
dans l’acide cacodylique : 

(G»H*)*AsH0‘ -1- AgOHO = 11*0* + (G»H»)«AsAgO‘. 

On évapore à siccité, et on reprend par l’alcool, qui dissout très bien ce sel et dans 
lequel il cristallise en longues aiguilles groupées autour d’un centre commun. 

11 est inodore et assez stable, puisqu’il supporte sans décomposition une tempé¬ 
rature de 100®. 

M. Bunsen a admis que si l’on remplace dans cette préparation l’hydrate d’oxyde 
d'argent par le carbonate et qu’on laisse en contact à chaud, pendant plusieurs 
jours, puis qu’on évapore à siccité, il se forme une masse dont l’eau extrait un sel 
difficilement cristallisable, auquel il a attribué la formule 

G^R'AgAsOSSC^irAsO* = (G*ir)*AsAgü\2(G»H’)>AsHO* ; 

un mélange de solution alcoolique d’acide cacodylique et d’azotate d’argent donne 
d’abord des cristaux aiguillés de cacodylate d’argent, qui se convertissent ensuite 
en un sel double de cacodylate et d’azotate d’argent, CMlsAgAsO'.AzAgO®. 

Ge sel est peu stable; il est en cristaux ayant la forme d’écailles, solubles dans 
l’eau, peu solubles dans l’alcool, qui les dissout d’autant moins qu’il est plus 
concentré. 
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Il ne peut être conservé sans s’altérer et noircir; chauffé à 210“, il produit une 
légère explosion. 

Combinaisons de l'acide cacodylique avec les acides. 

Comme on l'a vu, l’acide cacodylique est susceptible de se combiner aux acides 
chlorhydrique, bromhydrique, Iluorbydrique, ce qui a fait dire qu’il se combine 
avec les acides comme les alcaloïdes. 


FI.DORHYDRATE d’ACIDE CACODYLIQUE. 




(C»H*)*.4sH(>,HFl 

(Cff’)’AsHO*HFI 


Synon. : Superfluortide de cacodyle basique. 

L’acide cacodylique est facilement et complètement soluble dans l’acide fluorby- 
drique concentré. Après avoir chassé par évaporation l’excès d’acide fluorhydrique, 
on obtient par refroidissement de la solution de beaux cristaux prismatiques qui 
semblent répondre à la formule donnée plus haut. Cependant, d’après Bunsen, leur 
composition serait : 

(Gm^)*AslI0‘,HFl,2[(C*lP)LAs0^>]2[(C’Il*)*AsFF]. 


CHLORHYDRATE d’aCIDE CACODYLIQUE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


(C*H>)*AsHO‘,HCl 

(CH»)>AsHO*,HCI 


Synon. : Superchloride de cacodyle basique. 

Il se forme dans les memes conditions que le fluorhydrate. On abandonne dans 
le vide le produit de la réaction, et il se prend peu à peu en une masse de cristaux 
lamellaires, inodores et à saveür très acide. L’eau décompose ce produit en ses deux 
générateurs, (G*H*)*AsHO* et HCl. 

Cette propriété devait faire songer à étudier l’action du gaz chlorhydrique sur 
l’acide cacodylique sec. On constate alors la production de cblorliydrale cristallisé, 
mais comme il se dégage une grande quantité de chaleur, des produits de décompo¬ 
sition se forment et une partie de la masse reste liipiide. 

M. Bunsen a supposé que ce liquide, fumant à l’air, avide d’humidité, avait pour 
formule C‘Il®AsCl“ -+- 3110 ; Gerhardt supposait que c’est un corps analogue au 
chlorhydrate et plus riche en acide chlorhydrique. 

En réalité la réaction est 


(CMI*)»AsI10‘ -t- HCl = (C^H-fAsHOMICl 
(C‘Il^)*AsHO‘,HCl ■+- 2HC1 = {rrH')AsCl*4-C^HHil -t-2IHÜ^ 
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Le chlorhydrate d'acide cacodylique se décompose à 100'’, en éther méthyl- 
chlorhydriqiie, gaz chlorhydrique, eau, acide arsénieux et un liquide huileux. 

Ce liquide huileux a été considéré comme un cacodylate de perchlorure de 
cacodyle 2C*H'As(F,5G*H“AsClS mais il sembla à Gerhardt n'ètre qu’un chlorure 
de cacodyle avec un excès d’acide chlorhydrique. 

M. Bunsen lui donne la formule 2[(G*}P)®AsO=](C’‘IL>)AsCl’'H-SllsO*. 


BROMHYDRATE d’aCIDE CACODÏI IQDE. 


Formules j 

( Atom. 


(C®H’>)sAsHO*,HRr 

(CH^)’'AsHOMlBr. 


Synon. : Superhromide de cacodyle basique. 

Ce sel s’obtient comme les précédents, mais est incrislallisable, en masse 
sirupeuse, neutre et inodore. 11 est hygrométrique et décomposable par l’eau les 
deux acides redevenant libres. 

La solution très concentrée d’acide brondiydrique dans laquelle on a fait dis¬ 
soudre l’acide cacodylique est évaporée à 0" en présence de chaux et d’acide sul¬ 
furique. 

La chaleur agit sur ce corps comme sur le chlorhydrate. 

Bunsen lui donne la formule 2[(C’H’)‘AsO'’(C%')UsBr'‘l -f GH‘0» Gerlnrdi 
admet (C*H’)‘AsHOMlBr. 


DÉRIVÉS SULFURÉS. 


Le soufre forme avec le cacodyle 3 composés différents : 
Le sulfure [(C‘H‘-)‘As]‘S» = KdS.KdS, 

En atom. — [(CH'')*As]*S = Kd^S ; 

Le bisulfure [(C'H-f As]‘S* = KdS^KdS^ 

En atom. = [(GH’)*As]*S*= Kd^S‘; 

D’où dérivent les sulfocacodylates (C*ir)*AsMSS 
En atom. (CH=)sAsMS*; 

Le persulfure [(C*H*)*As]*S“, en atom. [(CID)*As]»S\ 


SULFURE DE CACODVIE. 


Formules 


I Équiv. 
Atom . 


[(C*H»)>As]*S* = C''Il»As»S> 
[(CH»)>As]‘S=C*H‘*As*S. 


Formation — Ce corps se forme : 1® Lorsqu’on ajoute au liquide, chargé d’acide 
acétique, qui distille dans la préparation de la liqueur de Cadet, une solution de 
sulfure de baryum ; 

2» En réduisant l’acide cacodylique par l’acide sulfhydrique : 

2[(C>H*)»AsHO*l + 3H»S> = [(G*H*)‘As]®S* -f 2S*4-4fl*0>. 
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11 se forme aussi du bisulfure [(G*H®)‘As]’S*. 

3° En dislillant du chlorure de cacodyle avec une dissolution de sulfhydrate de 
baryte : 

2[(C»H=)»ÂsCl] -+-2[BaS,HS] =2BaCl +lI*S*-f- [(G*ir-)*As]*S«. 

Préparation. — 1“ Le sulfure de cacodyle, étant insoluble dans l’eau et dans une 
liqueur acétique étendue, se précipite sous forme d’un liquide plus dense que l’eau 
quand on applique à sa préparation le premier procédé de formation indiqué. 

2" Lorsqu’on fait réagir le sulfhydrate de baryte sur le chlorure de cacodyle, il 
se dégage de l’acide sulfliydriquc et le sulfure de cacodyle distille entraîné par la 
vapeur d’eau. Mais du chlorure passe en même temps, et le produit brut obtenu doit 
être purifié. On le rectifie sur du chlorure de calcium et du carbonate de plomb, ou 
sur du chlorure de calcium et de la litnarge dans une atmosphère carbonique, ce 
corps étant très oxydable. 

Propriétés. — G’est un liquide incolore, plus dense que l’eau, à odeur fétide, 
rappelant à la fois celle du cacodyle et du mercaptan. Il reste liquide à — 4“; son 
point d’ébullition est supérieur à 100®. La densité de vapeur trouvée est 7.72; la 
formule [(G*H’)*As]*S* exigerait 8,89. Presque insoluble dans l’eau, il se dissout 
facilement dans l’alcool et dans l’éthers : 

Ses propriétés chimiques les plus saillantes sont les suivantes : 

11 se combine promptement à l’oxygène de l’air pour donner un mélange de 
bioxyde de cacodyle et de bisulfure : 

2C«ll‘®As®S*+0‘=G»H'»As*0‘ + G«H‘*As‘S‘. 

Ghauffé soit sec, à l’abri de l’air, avec du soufre, soit en solution alcoolique, il 
donne du bisulfure 

G»H“As*S®-|-S*= G*H“As»S*. 

L’acide chlorhydrique le convertit en chlorure de cacodyle avec dégagement 
d’hydrogène sulfuré : 

G*H>*As*S' -H 21ICI 211S + 2[(G*H»)*AsCl]. 

line solution alcoolique de sulfure de cacodyle additionnée d’une solution d’azo¬ 
tate de cuivre dépose des cristaux de sulfure double de cacodyle de cuivre dont la 
formule est G*H‘*As*S*,6GuS. Ge corps est en octaèdres réguliers, très brillants et 
inaltérables à l’air. 


BlSÜLPl'BE DE CACODYLE. 


i Éq. [{C»H®)'As]‘S* = G»H‘*As*S‘ 

I .At. [(GH»)*As]>S* = G‘lI»As*S*. 

Syn. : Sulfocacodylate de cacodyle. 

Formation. — Le bisulfure est produit : 
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1“ Par action du soufre sur le cacodyle ou sur le sulfure de cacodyle : 

2[(C*H=)*As] 4-S‘ = C«H'*As‘S« 
rAH‘*As*S* -j- S* = C41'lVs»S*. 

2“ En faisant réagir l’hydrogène sulfuré gazeux, ou en solution aqueuse ou 
alcoolique, sur l’acide cacodylique : 

^CmsO* + 6HS = C“II‘*AsS» + S* 4- 4tP0**. 

Préparation. — On fait passer le gaz hydrogène sulfuré sur l’acide cacodylique 
cristallisé, en refroidissant le vase où l’on opéré afin d éviter la formation de pro¬ 
duits secondaires qui résulteraient d’une réaction trop vive. Après refroidissement 
on a une masse de cristaux qu'on reprend par l’alcool faible et bouillant. On sépare 
ainsi le soufre. 

On le prépare aussi en mettant en digestion, dans du sulfure de cacodyle bien 
sec, unequantité de soufre égale à 1/7,06 du poids du sulfure de cacodyle. Le flacon 
où se fait la réaction doit être i)lein d’acide carbonique. Sous l’influence de la 
chaleur, le soufre se dissout en un liquide jaune qui cristallise par refroidissement. 
On traite ces cristaux par l’alcool bouillant, qui, refroidi, abandonne à l’état de 
pureté le bisulfure de cacodyle cristallisé. Ce procédé, d’après Gerhardt, n’est point 
avantageux. 

Propriétés. — Les cristaux de bisulfure de cacodyle sont des tables rbomboïdales 
incolores. Si le refroidissement de l’alcool a été trop rapide, on obtient de petits 
prismes, gras au toucher. 

Le bisulfure est inaltérable à l’air, répand une odeur d’assa-fœtida, fond à 50® 
en un liquide incolore. 11 ne peut être distillé, la chaleur le décomposant en sul¬ 
fure de cacodyle et en soufre, ainsi qu’en d’autres produits indéterminés. 

11 est insoluble dans l’eau, et très peu soluble dans l’étber ; son dissolvant est 
l’alcool. Par addition d’eau à la solution alcoolique, il précipite en gouttelettes qui 
peuvent rester liquide jusqu’à 20®, mais cette surftision est détruite par la moindre 
oxydation. 

11 brûle à l’air en donnant de l’eau, des gaz sulfureux et carbonique et de l’acide 
arsénieux ; 

[(C*H®)As]>S‘ 4-210^ = 4C^0‘ 4- OIPO* 4- 2As0® -H 2S*OL 

L’acide azotique sépare le soufre, une partie reste libre, l’autre s’oxyde, et le 
cacodyle donne de l’acide cacodylique ; il se forme donc sous l’influence de l’acide 
azotique du soufre, de l’acide sulfurique et de l’acide cacodylique. 

L’acide chlorhydrique est sans action; l’acide sulfurique concentré en sépare du 
soufre et du gaz sulfureux. 

L’oxyde puce de plomb agit en vertu de son affinité pour le soufre, d’où résulte 
du sulfure de plomb ; en môme temps son oxygène se porte sur le cacodyle, d’où 
résulte de l’acide cacodylique : du soufre reste libre. 

Le mercure exerce une action analogue sur le soufre : à froid, il sépare la moitié 
du soufre à l’état de sulfure de mercure et laisse du sulfure de cacodyle ; à cbam^ 
c’est-à-dire vers 200®, la séparation du soufre est totale. 
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La réaction exercée par certains sels métalliques présente un intérêt réel ; la 
moitié du cacodyle du sulfure semble se séparer pour se combiner à l'acide du sel 
ajouté, et le métal du sel se substituant au cacodyle donne un nouveau sel nommé 
sulfocacodylate, et dérivant de G‘H''AsS*= [(G-H*)’As]nS*. 

SuLFOCACODYLATES. — Les sulfocacodvlates répondent à la formule générale : 

G»H«MAsS* ou KdMS» ; 

ils ont donc la môme formule que les cocodylates, la seule différence étant que 
l’oxygène est remplacé par du soufre; mais l’acide sulfocacodylique libre n’a pas 
été isolé. 

On obtient ces sels : 

1“ En traitant les cacodylates métalliques par l'hydrogène sulfuré ; 

(G*H■i^isM0‘ 4-211*8»=(C*H>)*AsMS' 4- 211*0* ; 

2“ En précipitant par certains sels métalliques le bisulfure de cacodyle en solution 
alcoolique. 

Les principaux sont les sulfocacodylates d’antimoine, de bismuth, de plomb, de 
cuivTe et d’or. Les deux premiers sels s’écartent de la formule (C*ll®)’AsMS‘. 

Sulfocacodylate d’antimoine [(G*H^)*AsS*]’Sb*. — Formé en mélangeant des solu¬ 
tions alcooliques de bisulfure de cacodyle et de chlorure d’antimoine, ce dernier 
étant maintenu en solution par un excès d'acide chlorhydrique. 

C’est un sel en cristaux aiguillés, courts, jaune clair, retenant du chlorure 
d’antimoine. 

Si l’on cherche à éviter cette impureté, en supprimant l’excès d’acide chlorhydri¬ 
que, le précipité qui se forme est mélangé de sulfure d’antimoine. 

Sulfocacodylate de bismuth [(C*lI’)*AsS‘]^Bi*. — On opère comme précédemment, 
mais avec des solutions bouillantes, et en prenant comme sel de bismuth l’azotate 
acide. 

Ce sel est en écailles cristallines, jaune d’or, inodores, inaltérables à l’air, inso¬ 
lubles dans l’eau, à peine solubles dans l’alcool et dans l’éther. 

11 est facilement décomposé par la chaleur, indécomposable par l’hydrogène 
sulfuré. 

Sulfocacodylate de plomb (C*H*)*AsPb8*. — Mélangez une solution alcoolique 
d'acétate de plomb avec du sulfocacodylate de cacodyle. 

Ce corps est en paillettes incolores, inodores, inaltérables à l’air, insolubles dans 
l’eau, et très peu solubles dans l’alcool. 

Comme le sel de bismuth, il n’est point altéré par l’hydrogène sulfuré. 

Sulfocacodylate de cuivre (C*lI'’)*AsCu*S^ 

Précipité pulvérulent jaune d’œuf, qui se sépare par le mélange d’une solution 
alcoolique d’azotate de cuivre à une solution alcoolique de bisulfure de cacodyle. 
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Poudre insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et les acides étendus, sur laquelle 
n’agit pas l’hydrogène sulfuré, mais décomposable par la potasse. 

Dans la préparation, un excès d’azotate de cuivre précipiterait du sulfure de 
cuivre. 

Sulfocacodylate d'or (C*H'’)*AsAuS*. — Lorsqu’on mélange des solutions al¬ 
cooliques de chlorure d’or et de bisulfure de cacodyle, il se produit un précipité 
brun de sulfure d’or. En faisant bouillir le liquide, ce précipité se convertit en 
sulfocacodylate d’or. Il se forme en même temps de l’acide cacodylique. Ce sel d’or 
est une poudre jaune très clair, inodore, insapide, insoluble dans l’eau, l’alcool 
l’éther et les acides étendus. Comme les autres cacodylates insolubles, il n’est point 
décomposé par l'hydrogène sulfuré. Il est attaqué par la potasse. 


PERSULFURE DE CACODYLE. 


Formule 


Éq. [(C^H-'lLLsjîS» = Kd*S« = C«H'»As»S'. 
At. [(ClP)‘As]*S» = C*H**As»S\ 


11 se forme en faisant dissoudre 4 équivalents de soufre dans 1 équivalent de 
sulfure de cacodyle : 

[(C‘IP)«As]*S« H- S* = [(C*H’)‘As]>S«. 

Le protosulfure, qui est liquide, se transforme en une masse cristalline. 

L’alcool décompose le persulfure; il y a dépôt de soufre. 


DÉRIVÉ SÉLÉNIÉ. 


SÉLÉNll'RE DE CACODYLE. 


Formule 


Éq. [(C*IP)*As]»Se* = C»lP*As'^SeL 
At. [(ClP)»As]»Se = C*lI‘*As*Se. 


Sel à rapprocher du sulfure [(C*H»)*As]*S* et se formant dans les mêmes con¬ 
ditions. 


Formation. —On distille plusieurs fois le chlorure de cacodyle avec une solution 
aqueuse de séléniure de sodium ; 

2[(C‘IF)‘AsCl] -t- 2NaSe = 2NaCl -f [(CMI=) AVs]«Se». 

11 distille entraîné par la vapeur d’eau. 

Propriétés. — Liquide incolore ou un peu jaunâtre, à odeur très-désagréable 
insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. 
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11 est volatil sans décomposition à haute température. 

11 se combine à l’oxygène de l’air; enflammé, il brûle avec une flamme bleue; 
précipite en noir les sels de plomb et d’argent, agit de même sur le sublimé, qu’il 
transforme en séléniure de mercure. Un excès de sublimé forme ensuite du chloro- 
inercurale de cacodyle. 


COMPOSÉ TRIMÈTIIYLIQUE. 


ARSEN TRIMËTHYLE. 


Formule 

Syn : triméthylarsine. 


Kq. (C*lFf'.\s = r/Il*As = Me^’As 
At. (Cll-f'As=:C'Il'As. 


Formation. — 1“ 11 est oblemi, en petite quantité, par l’action de l’étlicrniélliyl- 
iodhydrique sur l’arséniure de sodium (Cahours et Riche). Il se forme en même 
temps du cacodyle ; 

5C*H-'1+ Na^Vs=:oNaI + (C*H'f.As. 

2" On fait réagir le zinc méthyle et le chlorure d’arsenic (Ilofmann) : 

3[CnUZnl* + 2AsCU = 3Zn*CU + 2[(C^H’)\\sl. 

3“ On fait bouillir de l’iodurc double de tétraméthylarsonium et d'arsenic avec 
de la potasse. On évapore à sec et on distille dans le gaz carbonique. 

4“ On distille sur de la potasse l’iodure de tétraméthylarsonium : 

(C*1F-/Asl = C‘H--14- (C*H*)=.4s. 


Préparalioii. — Uorsciu’on opère par le premier procédé (1°). dont la formule 
|K)sée plus haut indique seulement le mode d'action théorique, on ajoute l’étlicr 
iodhydrique par petites quantités, tant qu’il y a production de chaleur. L’opération 
est faite dans l’acide carbonique, et en distillant dans un courant de ce gaz il passe 
d’abord de l’éther méthyliodhydrique, puis de l’iodure d’ai’sentétraméthylium et 
d’arsentriméthyle, vers 120“, et d’arsendiméthyle (165“-170"). C’est au dernier 
procédé de formation indiqué (4“) qu’il convient d’avoir recours, ce procédé le 
donnant pur. 


Propriétés. — C’est un li<juide incolore, bouillant un peu au-dessous de 100“. 
La triméthylarsine s’unit directement à l’oxygène, au soufre, au chlore, au brome 
et à l’iode. Les composés formés répondent à la formule générale AsX* : 


L'iodure (C^IFj^VsU se dissocie à la distillation (Cahours). 

(C“ll'f’.4sl* = (C-liyAsl + CMUl 
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la chaleur, selon la remarque déjà faite, ramenant le composé en AsX® au grou¬ 
pement plus stable AsX". 

L’aptitude de la trimcthylarsine à fixer 2 équivalents de corps simples fait con¬ 
sidérer ce corps comme un radical diatomique. 

Si au lieu de faire agir l’iode sur la triméthylarsine, on prend l’éther métliyl- 
iodhydrique ou l’éther éthyliodhydrique, on aura : 

(C*H-'')’As -f C’H-’I = 

tétraméthylarsonium. 

(C’Il^j^As -t- C‘H»I = (C*H^)'-(C‘H'‘)Asl 
trimélhyléthylarsonium. 


COMPOSÉS TÉTRAMÉTIIYLÉS. 


ARSENMÊTHYLIUM. 


Formules 


Éq. (G‘H’)AVs 
At. (CH'>)*As'. 


Syn : Tétraméthylarsonium. 

Gomposé non isolé à l’état libre, mais dont on connaît les sels : iodure, bromure 
chlorure, hydrate et différents produits de combinaison avec des sels métalliques’ 
Ce radical, étant monoatomique, est de ceux qui ne peuvent exister libres^ 


IODURE DE ïÉTRAHÉTHÏLARSONII'm. 


Formules 

Syn : Iodure d’arsenméthylium. 


Éq. (G*H^-)*AsI 
At. (CH')AsI. 


Formation. — 1“ Par action de l’éther méthyliodhydrique sur l’arséniure de 
sodium. 11 se forme en même temps un peu de cacodyle et de triméthylars’ 
(Cahours et Riche) ; 

2" En chauffant, à 160‘'-200“, de l’arsenic avec de l’éther méthyliodhvdr’ 
(Cahours) : 

4C*H^I -f As^=(CnP)*AsI.Asp. 

On sépare (C’H®)*AsI par les alcalis. 

0 “ En faisant réagir l’iodure de méthyle sur la triméthylarsine ; la réaction est 
très énergique. 

4” Pur action du même éther sur le cacodyle : 

[(C»H’)»As]> + 2CnPI = (Cqr’)'Asl + (G‘H^)»AsL 

On peut employer l’éther broinliydrique< 
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l'répamlion. —Loisqu’on jirépare cel iodure par le quatrième procédé indiqué, 
il faut opérer avec ménagement, car la réaction est violente. Un excès d’éther iné- 
thylique forme un produit solide qui, distillé avec de l’eau, dégage de l’iodure de 
méthyle et de l’iodure de cacodyle. L’iodure d’arsenniéthyliuin se sépare cristallisé 
du reste de la liqueur. 

11 est en cristaux tabulaires, et donne avec l’iode des cristaux hruiis aiguillés, 
(C*ir’)‘Asl''. 11 est susceptible de former des sels doubles. 

Iodure double d'arsenic et (Varsenmétlujlium (C*H’)‘.\sl,.4sU. — Il se produit 
entre 160* et 200“, en vase clos, par la réaction de 2 p. d’éther iodhydriquc sur 
1 p. d’arsenic. 

Cristaux rouge orangé, brillants et facilement fusibles, volatils sans décompo¬ 
sition. 

Une solution bouillante de potasse dédouble ces cristaux, en sépare (C*lU)*Asl et 
transforme finalement l’iodure d’arsenic en iodure de potassium et arsénite de 
potasse. 

, J J . ) Équiv. (C«IU)‘AsI,Znl 

Iodure de zinc et d arsenmethylium | 2[(GH3)‘Asl]Znl.. 

On chauffe un alliage de zinc et d’arsenic avec de l’éther inéthyliodhydri(|ue 
à 180*. 

11 cristallise en prismes jaunâtres solubles dans l'alcool. 

, , , J . „ ( Équiv. (C*IU)*Asl,Gdl 

Iodure de cadmium et d arsenmethylium | ‘>[(CH'‘)* \slJCdU 

Chauffer à 180" un alliage de cadmium et d’arsenic avec l’iodure de niéthylel 

Aiguilles prismatiques blanc jaunâtre. 


BHOMIRE DE TÉTRAMÉTHYLARSOXIIM. 


Formules 


Équiv, 
Atom, 


(C‘lF)‘AsBr 

(CIl*)‘AsBr. 


Les conditions de formation sont les mêmes que celles de l’iodurc. On remplace 
simplement l’éther iodhydrique par l’éther brorahydrique. 

Cristallisé, soluble dans l’eau et dans l’alcool. 


hydrate de téthaméthylarso.mum. 


i Équiv.(C*ll'’)‘AsO,ll() 

I Atom.((:H*)*As,OH. 


Formation. —L’iodure de tétramétliylarsoniuin est traité par l’oxyde d'argciil ; 
(C*IF)*As,l-fAgUllO = .Vgl + (C*H*)‘AsO,llO. 
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Propriétés. — Cet oxyde cristallise en lames tabulaires très déliquescentes. 

C’est une base très alcaline, facilement combinable aux acides. 

On obtient directement le sulfate et l'azotate de tétraméthylarsonium en rempla¬ 
çant l’oxyde d’argent par le sulfate ou l’azotate de ce métal. 

Le sulfate 2(C4P)*As0,S*0'’, et l’azotate (C*H=')*AsO,AzO“, sont obtenus cristallisés 
par évaporation de leur solution dans le vide. 

Ces deux sels sont très solubles dans l’eau. 


COMPOSÉ PENTAMÉTHYLÉ. 


PENTAMÉTHYLARSINE. 


Formules 


j Équiv. 
I Atom. 


(C»H=)^As 

(GlF)»As. 


Syn. : Arsenpentaméthyle. 

Le zinc méthyle, agissant sur l’iodure de tétraméthylarsonium, forme de la trimé- 
hylarsine et en même temps un autre corps plus difficilement volatil, la penta- 
méthylarsine. 

Ce corps est décomposé par l'iode suivant l’équation : 


(G»H’)»As + 1»= (C*H')‘Asl -t- CMFl. 

Par l'acide chlorhydrique il se dédouble en chlorure de tétraméthylarsonium et en 
formène : 

(C^H^f .\s + IIGl = (GMF)'AsCl + G^I*. 


ARSENÉTHYLES. 


Les dérivés de l'arsenic et de l'alcool ordinaire ou arsenéthyles ont été étudiés par 
.M.M. Cahours et Riche, par M. Landolt et par M. llofmann. 

En représentant C*1F par Et on peut formuler comme il suit les composés arse¬ 
nicaux de l'alcool éthylique connus, soit libres, soit en combinaison. 

EtAs arsenmonéthyle. — Non isolé. N’existe qu’en com binaison. 

EU'.A.s arsendiéthyle. — Libre = [EfAs]*. 

Et’As arsentriéthyle. — Isolé. Existe à l’état libre. 

EPAs arsentétréthylium. — Non isolé. N’existe qu’en combinaison. 

11 y a donc une analogie complète entre les arsenéthyles et les arsenméthyles. 
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COMPOSÉS MONOÉTHYLIQUES. 


ARSENMONÉTHYLE. 

L’arsenmoni'lliylc donne un iodure et un acide. 


lODURE D'ARSENMONETHYLE. 


Formules \ 


(C»lF).\sI‘ 

(n‘H‘)Asl*. 


I..e radical n’a pas été obtenu à l’état de liberté. 


Formation. —11 se forme, à l’état d’iodure, en faisant réagir l’iode sur l’iodure 
d’étbylcacodyle ou arsendiéthyle ou sur ce radical : 

(C*H')»AsI + (C*H»)1 + (C‘H»)AsP. 


ACIDE ARSENMONÉTHYLIQUE. 


Formules \ 


(C‘H')AsH*0' 

(C»H»)AsO^OH. 


Syn.: Acide monétbylarsénique. 

L’iodure d'arscnraonèihyle, chauffé avec un excès d’oxyde d’argent en présence 
d’eau, est transformé en acide arsenmonoéthylique (Cahours) : 

(C*H»)AsI* + 2Ag*0* + 11*0* = AgM* + Ag‘ + (C*H‘)AsH*0«. 


COMPOSÉS DIÉTIIYLIQUES. 

Les composés diéthyliques sont : 

L’arsendiélhyle [(C*H®)*As]* ; 

Le chlorure d’arsendiétbyle (C*U*)*AsCl, l’iodure et le bromure ; 
L’oxyde [(C*ll»)*As]K)* ; 

L’acide arsendiéthylique (C‘H')‘AsHO*. 
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ARSENDIÉTHYLE. 


Formules 


Equiv. 
.\tom. 


Syn. : Éthylcacodyle, 


[(C'H»)*As]» 

[(CTl»)«As]^ 


Formalion. — H se forme : i® En faisant réagir l’éther éthyliodhydrique et 
l'arséniure de sodium ou de ]]otassium. 

11 est mélangé d'autres produits arsenicaux éthyliques tels que la triéthylarsine. 
2“ En réduisant l’iodure d’éthylcacodyle par le zinc : 

2(C‘H'‘)*Ast + 2Zn = 2Znl + [C*H»)^As]». 

3“ Par réaction d’un alliage de sodium et d’arsenic sur l’éther iodhydrique. 


Préparation. — M. Landolt donne le procédé suivant : 

Remplissez aux deux tiers un certain nombre de ballons de 100 gr. environ d’ar- 
séniure de sodium mélangé de sable siliceux pour modérer la réaction. On opère 
successivement avec chacun des ballons. L’éther iodhydrique est ajouté dans un des 
ballons en quantité suffisante pour couvrir le mélange, il s’échauffe et la réaction 
se produit d’elle-même. Une partie de l’éther iodhydrique distille et est condensée 
dans un récipient plein d’acide carbonique et placé lui-même dans un vase plug 
grand rempli du même gaz. On ajoute de nouveau de l’iodure d’éthyle et l’on 
cesse l’addition de ce produit quand il n’en résulte plus d’élévation de température. 

On chasse alors l’excès d’éther iodhydrique, et quand sur le tube de dégagement 
commence à se faire une condensation, on introduit l’extrémité de ce tube dans un 
antre récipient placé lui aussi dans le même vase rempli de gaz carbonique. On 
chauffe peu à peu jusqu’au rouge sombre. 

Le produit obtenu est chauffé dans un courant de gaz carbonique jusque vers 
190®. 11 est alors composé d’éthylcacodyle à peu près pur. 

L’iodure d’éthyle donne par ce procédé environ 14 pour 100 d'éthylcacodyle. 

On obtient plus en versant le produit brut dans un flacon rempli de gaz carbo¬ 
nique et d’éther. 

On décante l’éther, qu’on reçoit dans un flacon plein de gaz carbonique. On épuise 
de nouveau par l’éther. 

Le liquide, séparé d’une poudre jaune qui se forme, additionné d’alcool absolu 
est distillé dans un courant de gaz carbonique, jusqu’à élimination de l’éther, et 
additionné d’eau bouillie. L’arsendiéthyle précipite alors, mais sans être absolument 
pur. 

On obtient un produit plus pur, en séparant les premières parties qui se déposent 
par addition d’une certaine quantité d’eau. On termine la précipitation par addition 
d’une nouvelle quantité d’eau. 


aspect 


Propriétés. — L’éthylcacodyle est un liquide jaune clair, réfringent, d’a 
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huileux, doué d’une odeur alliacée très désagréable. 11 est plus dense que l'eau et 
insoluble dans ce liquide ; il est très soluble, au contraire, dans l’alcool et dans 
l’éther. 11 bout à ISS^-lOO", s’enllamme spontanément au contact de l’air et brûle 
avec une flamme blanc pâle. 

L’action qu’exerce l’oxygène sur ce corps est à rapprocher de celle qu’il exerce 
sur le cacodyle : comme avec ce dernier corps, lorsqu’on a soin de graduer l’action 
de l’oxygène de l’air de façon à éviter l’élévation de température et l’inflammation, 
on forme un produit acide, l'acide étbylcacodylique, comparable comme mode de 
formation à l’acide cacodylique. 

L’acide azotique concentré l’enflamme ; étendu, il l’oxyde en formant un corjis 
rouge. 

L’avidité de l’éthylcacodyle pour l’oxygène peut encore être mise en évidence en 
mettant une solution alcoolique de ce radical en contact avec de l’azotate d’argent 
ou de l’oxyde mercurique ; dans les deux cas le métal est mis en liberté. 

Il se combine au chlore, au brome, à l’iode directement et avec élévation de 
température. Il se combine de même au soufre. 

En un mot, il y a une grande analogie entre les propriétés de ce corps et celles 
du cacodyle, ce qui, aussi bien que la formule, légitime la dénomination d'éthyl- 
cacodyle. Des analogies semblables se rencontrent pour les dérivés de l’éthylcaco- 
dyle. 

L’action du sublimé sur l’éthylcacodyle mérite d'être indiquée ; l'addition d’une 
solution alcoolique de ce corps à une solution alcoolique d’éthylcacodyle donne un 
précipité blanc, qui se dissout par la chaleur et se reforme cristallisé par refroidis¬ 
sement. Ce précipité serait, d’après Laudolt : 

(G4D)«AsCl’,2Hg^0* ; en atomes (C»H“)^A.sGD,2(Hg"0). 

Mais cette formule semble douteuse. 

L’oxygène serait dû à l’action de l’air. Du reste ce produit n’est point le seul qui 
se forme en opérant pour l’obtenir comme il a été dit. 

Les chlorure, bromure, iodure ont pour formule : 

(G*H»)*AsGl — (G*H»)‘AsBr—(G‘H*)*Asl. 

Ces formules rentrent dans le type AsX*. Nous examinerons les composés iodés. 


DÉRIVÉ IODÉ. 


lOniIRE D’ARSENniKTHïLE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


Synon. : Iodure d’éthylcacodyle. 


(C*H»)‘AsI 

(C‘H')»Asl. 


Formation. — 1“ 11 s’obtient directement en ajoutant une solution éthérée d’iode 
à une même solution d’étbylcacodyle. On évapore à l’abri de l’air : 

[(G‘H»)«Asl* -H D = 2[(G*H'>)*Asl1. 
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2” En (^composant par la rhaleur l’iodure double d'arsenic et d’arsenétlivlium 
(Cahours et Riche) : 

2[(C*H»)*AsI,AsP] = (C*H=)*AsI + AsP + 2[(C’-H»)’AsP]. 

Préparation. — On peut le préparer par l’un ou l’autre des deux procédés de 
formation. Mais avec le premier procédé, il importe de bien tenir compte de la 
quantité d’iode qu’on fait intervenir, car on obtiendrait avec nn excès d’iode do 
l’iodure d’arsenmonéthyle et de l’éther iodhydrique : 

[(G'H^As]* + 3P = 2C*HM + 2[(C‘H-’‘)AsI*]. 

Propriétés. — C’est un liquide oléagineux, jaune, non fumant, à odeur désa- 
gniable. 

Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et l’éther. 

Lorsqu’on le chauffe avec un amalgame de zinc, on obtient de l’éthylcacodyle. 

Traité par l’oxyde d’argent, il donne un acide cristallisable, l’aciae éthylcaeo- 
dylique. 


DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 

Comme le cacodyle, l’éthylcacodyle donne deux composés oxygénés : ïoxt/de 
d'éthylcacodyle [(C'H»)*As]’0», dont on connaît les sels, et Y acide éthylcacodvlianp 
(C‘H=)*AsHO*. ^ 

On obtient l’azotate d’oxyde d’éthylcacodyle et le sulfate par double décomno 
sition. L’azotate d’argent et l’iodure d’éthylcacodyle donnent le nitrate d’éthvlca- 

(C‘Il»)*AsI+AgO.AzO'- =AgI -f- (CRP)*AsO.AzO». 

Le sulfate d’argent donne : 

2[(CW)*Asl] +Ag=0LS’0«=2AgI + [(C‘IF)^As]0«.SW. 


ACIDE ARSENDIÉTHÏLIQÜE. 


Form. 


Eq. (C»H=)*AsH0‘ 
At. (CMP)*AsO.(OH). 


Syn. : Acide éthylcacodylique. 

Formation. — 1“ Par oxydation lente de l’élhylcacodyle. 

2" En traitant l’iodure d’éthylcacodyle par l’oxyde d’argent hydraté. 

3“ Il se forme plus régulièrement par l’action de l’oxyde mercurique sur l’éllivl 
cacodyle (Landolt) : 

[(C»H')»As]’ -H 6HgO 4- H*0* =2[(C‘H»)’AsHO‘l + 3Hg*. 

Cette formule repré.sente l’état final de la réaction. 
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Préparation. — Lorsqu'on prépare cet acide avec l’oxyde de mercure, on doit 
refroidir, la réaction étant faite dans les mêmes conditions que lorsqu'on prépare 
l’acide cacodylique. 

Il se forme de l’éthylcacodylate de mercure; mais on en évitera la formation en 
maintenant en excès l'éthylcacodyle. S’il'y a de l’éthylcacodylate de mercure formé, 
on le décomposera par la baryte et on séparera l’excès de baryte par l’acide carbo¬ 
nique, Du sel de baryte formé on séparera l’acide par addition d’acide sulfurique 
étendu en proportion é((uivalente. 

Propriétés. — Cet acide est cristallisé, les cristaux sont gros, feuilletés, blancs 
et brillants. Ils sont inodores, amères, à réaction acide, déli(|uesceuts, très solubles 
dans l’eau et dans l'alcool, peu solubles dans l’éther. Ils fondent è IDO" et se 
décomposent à plus haute température : il se forme de l’acide arsénieux. 

Ce corps est stable, on peut dire d’une façon générale que les oxydants sont 
sans action sur lui; ainsi, il résiste à l’acide azotique concentré et à l’eau régale. Il 
résiste de même aux réducteurs tels que l’acide sulfureux, le sulfate de protoxyde 
de fer, cependant il est réduit à chaud par l’acide phosphoreux. 

Cet acide est monohasique. 

11 précipite les sels de plomb en blanc, de fer en brun, de cuivre en vert, l’azo¬ 
tate d’argent en jaune vif. Ce dernier précipité est soluble dans rammnnia<|ue, et 
ne peut être desséché sans décomposition. 

Les sels mercureux précipitent en blanc, les sels mercuri(jues ne forment point 
de précipité. 

liO sel de bary te a été étudié spécialement. 


ŸAhyicacodylate de baryte 


i Éq. [(CW)>AsBaO*]*(C‘H»)>AsllO' 

\ Ât. [(C*IP)‘AsO*l*Ba"(C*H»)>AsHO«. 


Les conditions de formation de ce sel ont été indicjuées à propos de la prépa¬ 
ration de l’acide éthylcacodylique. 

Si l’on possède de l’acide éthylcacodylique, on le sature par un excès île baryte 
et on précipite cet excès par l’acide carbonique. 

Le sel résultant de cette action est un sel acide. 

11 est cristallisabic, incolore, déliquescent, très soluble dans l’eau et peu soluble 
dans l’alcool. 

On n’a pas obtenu le sel neutre (C*H'')*AsBaO*, en atom. [(CMI'O’AsO^j’Ba". 


COMPOSÉS TRIKTHÏLIQUES. 

Les principaux composés triéthyliques sont : la triéthylai-sine (C‘ll*)*As. 
liC chlorure de triéthylarsine (G*H*)*AsCl*. Le bromure et l’iodure. 
L’oxyde de triéthylarsine (C*H*)'AsO’ et le sulfure (CdH^j^AsS*. 
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2Gr, 


TRIÉTHYLARSINE. 


Knrni. 


Kq. (C‘n’)='As. 
At. {('.MP)»As. 


Formation. — 1“ Dans l’action de l’éther éthyliodhydrique sur l’arséniure de 
sodium. C’est le produit dominant de la réaction. 

2“ Quand on fait réagir l’amalgame de zinc sur l’iodure d’éthylarsine. 

5" Kii distillant plusieurs fois, dans un courant d’hydrogène, sur la potasse, le 
produit de l’action de l’éther éthyliodhydrique sur l’arséniure de zinc : 

(C‘HfAsI.(C‘lD)ZnI. 

4“ Par réaction du zinc éthyle sur le chlorure d’arsenic (Hofmann) : 

d(CMPZn)* + 2AsCP= SZiPCD + 2[(C*H')=As]. 

Préparation. — 11 peut être préparé presque pur en rectifiant le produit brut 
de ta réaction de l’iodure d’éthyle sur l’arséniure de sodium et en recueillant ce qui 
passe entre 140" et 170". On le sépare ainsi de l’arsendiéthyle formé en même 

Propriétés. — Liquide huileux, incolore, d’une densité de 1,151 à 16“,7; la 
densité de vapeur trouvée a été 5,278 ; la formule (C<IP)’As répond à 5,627. ' 

11 bout à 140® (MM. Cahours et Riche), la pression étant 0“',7r)6; il est insoluble 
dans l’eau et soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

11 est avide d’oxygène, fume à l’air et s’cnilamme si on le chauffe légèrement. 
L’oxydation étant graduée, lu triéthylarsine étant sous une couche d’eau, en con¬ 
tact avec l’air, elle absorbe l’oxygène et se convertit en oxyde (C*H*)’AsO». C’est 
donc un radical diatomique. 

Quand l’oxygène exerce peu à peu son action, dans un vase mal fermé par 
exemple, sur la triéthylarsine, il la transforme en cristaux plats inodores, à réac¬ 
tion acide, insolubles dans l’eau, mais s’y transformant en un liquide huileux. 

L’avidité de la triéthylarsine, pour l’oxygène se manifeste par la réaction qu’elle 
exerce sur l’acide sulfurique. ; elle le transforme en acide sulfureux. L’acide azotique 
ordinaire s’y combine pour donner de l'azotate de triéthylarsine, tandis que l’acide 
fumant ou un acide très concentré l’oxyde avec production de lumière. 

Comme les radicaux non saturés elle se combine^non seulement à l’oxygène, mais 
au soufre, et donne aussi des combinaisons avec le chlore, le brome et l’iode. Exa¬ 
minons d’abord ces derniers produits. 



RADICAUX MÉTALLIQUES. 


DÉRIVÉS CHLORÉS, SROMÉ ET IODÉ. 


Chlorure (C*H’)'’AsCl*. Théoritjuement il se forme par action de l’acide chlorhy¬ 
drique sur l’oxyde de triéthylarsine ; 

(mi»)’AsO* 2I1G1 = (C*H»)=‘AsGl» -f- H'O» ; 
mais il se décompose en présence d’eau et il reprécipite de l’oxyde. 

On connaît une combinaison cristalline de ce chlorure avec l’oxyde mercureux de 
la formule (C*lFfÂsClMlg*0 ou plutôt 2[(G‘H»)’AsGlMlg’0]. Elle s’obtient en ver- 
sant, tant qu’il se forme un précipité, dans une solution alcoolique de triéthylarsine 
une solution alcoolique de sublimé. On chauffe le mélange pour dissoudre le pré¬ 
cipité qui, par refroidissement, se sépare de nouveau en cristaux aiguillés 
brillants. 

11 existerait un autre composé mercureux du chlorure d’arseiitriéthyle et de 
l'oxyde de ce radical, (G*H’)’AsO*.(G‘H®)’AsGI*.2Hg’Gl, en cristaux aiguillés, facile¬ 
ment solubles dans l’eau. (Landolt, Ann. derChem. u.Pharm., t. XGll, p. 570.) 
MM. Gahours et Gai ont obtenu les combinaisons suivantes : 

2As(G‘tl“)\PtGl* —4As(G*H'‘)'PlGl‘ — et 2As(G*lP)*PtGl* (Zeit. (1870) 662). 

Bromure (G*H®)\\sBr’‘. A une solution alcoolique de triéthylarsine on ajoute 
une solution alcoolique de brome ; la combinaison se fait directement. On chauffe 
au bain-marie pour chasser l’excès de brome et évaporer une partie de l’alcool. On 
laisse refroidir et il se sépare des cristaux jaunâtres de bromure de triéthylarsine. 
Ges cristaux sont déliquescents, solubles dans l’eau et dans l’alcool, insolubles 
dans l’éther. Us sont très amers et leur odeur agit violemment sur la muqueuse 
nasale. 

Chauffés à l’air, ils fondent, puis s’enflamment. 

L’acide sulfurique concentré en dégage le brome à l’état d’acide broinhydricjue ; 
le chlore en chasse le brome, l’acide azotique agit de même. 

lodure (C»H»)»Asl*. 

L’éther éthyliodhydrique chauffé en vase clos avec l’arsenic donne (C‘H*)*AsIAsI*, 
qui, chauffé lui-même, donne del’iodure de triéthylarsine et de l’iodurede diéthyl- 
arsine. Le dernier ne passerait à la distillation qu’au-dessiis de 200", son point d’é¬ 
bullition étant 228"-232", et on ne chauffe pas au-dessus de 185"-190'’. 

Ce liquide, distillé avec de l'amalgame de zinc, donne de la triéthylarsine et des 
cristaux d’iodure. 

Une solution éthérée d’iode, ajoutée à une solution éthérée de triéthylarsine, 
donne l’iodure à l’état de précipité jaune floconneux : 

(C*H^)=‘As-q-l*=(C*H‘)\Vsl». 

Cristaux ou flocons jaunes, solubles dans l’eau et l’alcool, peu .solubles dans 
l’éther, fusibles à 160", volatils à 100". 
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Ij’iodfi se sépare facilement de cette combinaison, car sons l’influence même de 
l’air les cristaux brunissent; les sels des métaux dont les iodures sont très peu 
solubles ou insolubles, tels que le plomb l’argent, précipitent à l’état d’iodure. Les 
acides sulfurique et azotique le décomposent; l’acide chlorhydrique est sans action, 
même à cliaud ; il le dissout simplement. 


DÉRIVÉ OXYDÉ. 


OXÏDR DK TRIÉTHTI.ARSINK. 


Formules 


Kq. (C*ll'‘)--As.O* 
.\t. (C*H')-As = 0. 


Formation. — 1“ Par l’oxydation de l’arsentriéthyle en solution étbérée sous 
l’influence de l’oxygène de l’air. 

2“ En conservant la triéthylarsine sous une couche d’eau dans un flacon non 
bouché. 

5" En traitant l'iodure de triéthylarsine par la potasse : 

(GW)*Asl* + 2KF10'^ = (G*H»)^-ÂsO‘-)-2Kl + 11*0^. 

On le prépare par le procédé suivant : On traite le produit de la réaction de l’ar 
sdniure de sodium sur l’éther éthyliodhydrique par l’éther, qui enlève l’éthylca' 
codyle; on reprend par l’alcool, on évapore la solution alcoolique et on distille lë 
résidu au contact de Pair. Il se forme deux couches, l’une aqueuse, l’autre huileuse 
La couche huileuse se sépare au bout d’un certain temps en un liquide épais ren* 
fermant de l’iode, et en oxyde de triéthylarsine qui surnage ; on sépare ce demie •' 
et après lavage à l’eau il est desséché sur du chlorure de calcium. ' ’ 


Propriétés. — L’oxyde de triéthylarsine est un liquide huileux jaunâtre, plus 
dense que l’eau, dans laquelle il est insoluble, soluble dans l’alcool et l’éther' 

Ge corps possède une odeur alliacée qui provoque le larmoiement. 

Bien qu’il ne fume pas à l’air, il absorbe l'oxygène et se trouble. 

L’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique étendu n’agissent pas sur lui. L’acide 
azotique s’y combine et donne un nitrate. Le même sel est obtenu par action 
la triéthylarsine d'acide azotique de densité =1,42. 

L’azotate de triéthylarsine est cristallisé et déliquescent. 
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SULIURK DE TRIÉTllYLARSINE. 


Formules 


Éq. (C*n*)^AsS‘ 

At. (C*II»)’As=S. 


Formation. — 1“ Par action directe du soufre sur la triéthylarsiiie, 

(C*H»)'’As4- s» = (C‘H»)--AsS* ; 

2° Ou, par action d’un quintisulfiire alcalin sur l’oxyde de Iriétliylarsiue. 

Préparation. — On le prépare en faisant bouillir avec de la fleur de soufre une 
solution éthérée de triéthylarsine. On décante le liquide chaud, et par refroidisse¬ 
ment le soufre cristallise. 

On le purifie par dissolution et recristallisation dans l’alcool. 

Propriétés. — Il cristallise en gros prismes inaltérables :'i l’air, fusibles un jieu 
au-dessus de 100". En chauffant davantage, le liquide bout et se décompose. 

Ces cristaux sont inodores et d’une saveur amère. 

Ils sont solubles dans l’alcool, dans l’eau chaude et dans l’éther bouillant; l’éva- 
[Mration d’une solution éthérée donne de très beaux cristaux. 

L’oxygène de l’air est sans action sur ce corps, mais il est oxydé par l’acide azo¬ 
tique concentré, et décomposé par l’acide chlorhydrique, même étendu, en hydro¬ 
gène sulfuré avec production de chlorure. 

11 résiste aux alcalis, potasse et soude, même à chaud. 

Les sels de plomb et de cuivre sont sur lui sans action, tandis que l’azotale d’ar¬ 
gent en solution aqueuse donne immédiatement en sa présence du sulfure d’argent. 


COMPOSÉS TÉTRÉTHYLÉS. 

TÉTRÉTHYLARSINE. 

La tétréthylarsine (ou tétréthylarsoiiium) n’a pas été obtenue libre. C’est un radical 
monoatomique dont on connaît Toxyde et différentes autres combinaisons, princi- 
lement celles (ju’il forme avec l’iode, le brome et le chlore; ces sels étant ana¬ 
logues à ceux que donne l’ammoniaque avec les hydracides, seront qualifiés de sels 
detétréthylarsonium. ï/ioduro de tétréthylarsonium (C*lP)*Asl est le plus important; 
il est formé par union directe de la triéthylarsine et de l’éther iodhydrique 
(Laiidolt) : 


(C‘H'>)’As -t- CMl'l = (C*lP)*Asl. 



•270 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

L’iodure de triéthjhirsine s’unit à l’éther éthyliodhydrique al)solunient coinine 
la triéthylamine s’unit à ce même éther pour donner de l’iodure de tétréthylaiii- 
inonium. 

La formation de l’iodure de tétréthylarsonium se fait îi froid en quelques heui-es. 
Avec cet iodure on peut préparer l’oxyde de tétréthylarsonium par réaction de 
l’oxyde d’argent : 

(G‘H‘)‘Asl + AgO,lK) = Agi + (C*H‘)‘AsO,HU. 

Cet oxyde peut être combiné directement aux acides. 


DÉRIVÉS CHLORÉS, BROMÉ ET IODÉS. 


CHLOnUKE DE TÉTBÉTHYLARSOMUH. 


Formules j 

( Atom. 


(C‘H»)‘AsCl -H 4I1W 
((?H»j‘AsGl + 4IPO. 


On le prépare par action de l’acide chlorhydrique sur l’hydrate d’oxyde : 
(G*H»)*AsO,llO + HCl ôH’O»=(C‘H*)‘AsCl + 411^0*. 

Ce sel est cristallisable, déliquescent, soluble dans l’eau et dans l’alcool, inso¬ 
luble dans l’étber. Chauffé, il fond et se décompose en perdant de l’eau. 

L’acide sulfurique le décompose en dégageant du gaz chlorhydrique. Le sublimé 
s’y combine pour donner un sel double. 

L’azotate d’argent s’empare du chlore, qui précipite à l’état de chlorure. 

L’analogie entre ce composé et les dérivés ammoniacaux se manifeste encore en 
présence du chlorure de platine : il précipite un chloroplatinate de télréthylarso- 
Ilium quand on met en contact deux solutions concentrées de ces deux corps. La 
formule de ce chloroplatinate est 2[(C*H*)*AsCl],PtCl‘ ; le précipité est formé de petits 
cristaux jaune orange, très difficilement solubles dans l’eau froide, très sensible¬ 
ment solubles dans l’eau chaude (Landolt). 


BROMURE DE TÉTRÉTHYLARSONIUM. 


Formules 


(CnF)*ÂsBr 

(CHI»)‘A8Br. 


11 se prépare par le même procédé que le chlorure. On fait réagir l’acide brom- 
hydrique sur l’oxyde hydraté. Cristaux blancs, déliquescents, solubles dans l’eau 
et dans l’alcool. 

L’ensemble de scs réactions le rapproche des bromures alcalins. 
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lODORE DK TÉTRKTHïLAHSOMDM. 


Formule 


i Équiv. 
( Atora. 


(C‘H')*Asl 

(C*H»)*Asl. 


Formation. — d» Par réaction de 1 ether éthyliodhydrique et de la Iriéthylarsinc 
(Landolt). 

2“ En chauffant suffisamment à 180" de l’éther éthyliodhydrique et de l’arsenic. 
Il se forme des aiguilles rouges de la formule (C*H'')Asr.AsI'’. (Cahours et Riche.) 

3® En chauffant un mélange d’éther iodhydrique et d’arséiiiure de zinc ou d’arsé- 
niure de cadmium. 

Il se forme un sel double [(C41*)*Asl]*.Zn*P ou [(C*H®)*Asl]*Cd*I* (Cahours), dé- 
doublable par les alcalis à chaud. 


Préparation. — On chauffe, en vase clos, à 160-170®, de l’arsenic et de l’éther 
éthyliodhydrique. L’arsenic se dissout peu à peu, et il se forme un liquide brun 
qui, refroidi, se prend en cristaux brun rougeâtre. Ces cristaux sont solubles dans 
l’alcool bouillant et s’en séparent en cristaux aiguillés par évaporation. On les traite 
par une solution concentrée et bouillante de potasse : il se forme une huile inco¬ 
lore qui se solidifie par refroidissement. Cette masse est exposée à l’air pour y car- 
bonater la potasse et le tout est repris par l’alcool absolu bouillant. On obtient 
ainsi des prismes incolores d’iodure de tétréthylarsonium. 

On le prépare encore en chauffant vers 170®, en tubes scellés, |)endant environ 
24 heures, de l’arséniure de zinc ou del’iodure d’éthyle, on épuise la masse solide 
par l’alcool, et par évaporation on a des cristaux d’iodure double de zinc et do 
tétréthylarsonium [(C®H“)*AsI]Zn*I*. La potasse concentrée le dédouble en formant 
de l’iodure de potassium, de l’oxyde de zinc et en mettant en liberté l’iodure de 
tétréthylarsonium. 


Propriétés. — Ce corps cristallise en longues aiguilles, incolores, facilement 
solubles dans l’eau et dans l’alcool, insolubles dans l’éther. 

En solution alcoolique, mélangé à 2 équivalents d’iode, il se transforme en une 
poudre noirâtre, soluble à l’ébullition, et crisUdlisant par refroidissement en belles 
aiguilles brunes à éclat métallique dont la formule est celle du triodure de té¬ 
tréthylarsonium (C41®)‘AsP, décomposable par la distillation sèche en éther élhyl- 
iodhydrique et iodure d’arsendiéthyle ; 

(C‘H>)*AsP 2(C*H»I) +(C*H®)®AsL 

L’acide nitrique en dégage de l’iode; l'acide sulfurique donne de l’iode, de 
l’acide iodhydrique et des gaz sulfureux. 

L’iodure de tétréthylarsonium est décomposé par l’oxyde d’argent en présence 
d'eau et donne de l’hydrate de tétréthylarsonium. 
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DÉRIVÉ OXYGÉNÉ. 


HÏÜRATE ÜK TÉTHÉïHïLARSO.MUB. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(C*H»)‘AsO,Hü. 
(C*H»)*As —011. 


Furmation. — Faire agir l’oxyde d’argent sur une solution d’iodure de léti-é- 
tliylarsoniuin ; 

(C‘H'‘)‘AsI + AgOllO = Agi H- (C*lP)*AsO,HO. 

On filtre pour séparer la partie insoluble; l’évaporation à l’abri de l’air laisse 
une masse très hygrométrique, avide d’acide carbonique, et à réaction très alcaline. 

Cet hydrate agit avec une énergie comparable à celle de la potasse ou de la soude 
il précipite les oxydes métalliques et chasse l’ammoniaque de ses sels. Il forme 
des sels ; Landolt a préparé un sulfate acide, le sulfate acide de tétrélhylarsonium 
ou bisulfate : 

(C‘IP)*AsO,HO,S^O«. En atom. "J S0*= (CMl=)^As,HSO*. 

Sel en cristaux granulés, fiicilement solubles dans l’eau et dans l’alcool, inso¬ 
lubles dans l’éther. 

Il peut être obtenu, soit par addition d’un excès d’acide sulfurique à une solution 
d’hydrate de tétréthylarsonium; soit par action du sulfate d’argent additionné d’a¬ 
cide sulfurique sur l’iodure de tétréthylarsonium. 


ARSINES COMPLEXES 

.YUSINES MÉTIIYLÉTHYLIQUES. 


ARSINE MÉTHYLDIÉTHYLIQUE. 


K.nuuteS^"''- 

( Atom. 

Syn. ; Métliyldiétliylarsine. 


(C*lP)(C4F)*As 

(CH=){CW)*As. 


Formation. — On fait réagir l’iodure d’arsenméthylc sur le zinc éthyle 
(Cahours) : 

(C*H-iAsl*4- (G'IFZn)* = Zn^I^ (G*H^>)(G«H'‘)'As. 


Corps liquide. 
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kRSINE DIMËTHYLÉTNYLIQUE. 

Formules . W^As. 

formules ^ .(CH’)*(C‘H‘)As. 

Formation. — Faire réagir l’iodure de cacodyle sur le zinc élliyle ^(luliours) : 

2[(C*lF)*Asl] + (G‘H»Zn)* = ZnM* + 2[(C‘ll»)*(G‘Il-)As_i. 

Corps liquide. 

ARSINE DIMÉTHYLDIËTHYLIOUE. 


Formules 


^ Équiv. 
( Atom. 


(C*H*)*(C‘H*)‘As 

(CH')*(C*H‘)*As'. 


Syn. : Diméthyldiéthylarsoniuui. 

Ce radical n’a pas été isolé. On connaît ses combinaisons avec le chlore; le 
brome, l’iode, l’oxygène, le soufré et différents sels : chloroplatinale, sulfate, azo¬ 
tate, etc... 


Chlorure, (C*H')*(C*H®)*AsCl. On chauffe à 180", en tubes scellés, l'éther éthyl- 
chlorhydrique et le cacodyle. 11 se forme en même temps du chlorure de cacodyle : 

2C*11»CI + [(C‘H=)*As]‘ = [(C*H')>(C‘H®)»AsCl] + [(C‘lF)«AsCl]. 

Cristallise en aiguilles; déliquescent. 

Bromure, (C*lP)*(C*H*y*As.ljr. Même procédé de formation que pour le cldorure, 
on remplace l’éther chlorhydrique par l’éther bromhydrique. 

La réaction ne demande point de chaleur pour s’effectuer; elle est donc plus 
facile à produire que celle qui donne naissance au chlorure, mais cependant moins 
facile que celle qui donne l’iodure. 

Composé cristallisahle, mais très déliquescent. 

lodure, (C^IF)’(G*1F)-Âsl. On laisse réagir à froid l'éther clhyliodhydri(jue sur le 
cacodyle (Cahours ctlliche). C’est des trois sels d’halogènes le plus facile à produire. 

Il cristallise en prismes. 

11 existe un autre iodure, (C*H'’)*(C*H*)*Asl'*, qui crisLallise en prismes brun foncé 
d'un éclat métallique, assez solubles dans l’alcool froid. 


Chloroplatinale, [(C*lP)*(C*H*)*AsCl]*PtCl*. Résulte de l’addition du clilor.ire de 
platine au chlorure de diméthyldiéthylarsoniiim. 

Cristaux aiguillés rouge orangé. 


Oxyde, (C*Hs)>(C*H‘)*AsO.HO. L’hydrate d’oxyde résulte de l’action de l’oxyde 
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(l'argent en présenue d’eau sur le chlorure, le bromure, ou de prtiférenee l'iodurc. 
((:*H^)^(C*H“)Usl 4- AgUHO = Agi 4- (C*lP)*(C‘H^)*Asü,HO. 

Sulfure, [(C-ir’)-(C‘IP)^As]*S*. L’éther sulfliydrique, cliaul'fc avec le eacodyle, 
donne ce sulfure : 

2[(C*H»)«S^j 4 4[(GW)^As] = [(G4iyAs]^S« 4 [(GW)*(G*ll^)*As|^S^ 

Sulfure de eacodyle. 

Gc sulfure est cristallisé. 

.Uolate, (G®IP)*(G‘H®)^AsÜ.AzfP. — Préparé eu faisant réagir l'azotate d’argent 
sur l’iodure, le bromure ou le chlorure de diméthrldiéthylarsonium. 

11 est en petites granulations hygrométriques. 

Sulfate, [(G4r’)*(C‘H*)*As0|-S-0“. L’iodure de diméthyldiéthylarsoniuin est traité 
[lar le sulfate d’argent ; 

2[(G‘H=)^(G‘H»)^Asl] 4 Ag^O'-S-’ü» = Ag^P + [(G^H^f (G*II'f ÂsOJ^S^O'. 

Sel en octaèdres, facilement solubles dans l’eau et dans l’alcool. 


ItRSEN-TRIiyiÉTHYLÉTHYLlUM. 


l’orinules 


Lq. (Gnpf'(G4P)As 
At. (CH=’f(GHP)As'. 


Gettc arsine provient de l’union directe de la trimétiiylarsine et de l’iodurc 
d’éthyle; on obtient donc ainsi Viodure de ce radical ; 

(G^H-)-'As 4- cm = (Gqp)=(G4P) AsI. 

Le radical est inconnu en liberté. 

Le chlorure cl le frroîWMre s’obtiennent comme l’ioduie. 

L’oxyde d’argent doit transformer ces trois sels en hydrate d’oxyde arsen-trinié- 
thyléthylium. 

Les sels de cette arsine sont isomorphes avec les sels d’arsen-.méthylium. 


ARSEN-TRIÉTHYLMËTHYLIUM. 

Formation. — On fait agir la triéthylarsine sur l’iodure de méthyle ! 

(G*IP)-^As 4- G'^IP’I * (G*H-)-(G^H-')AsI. 

Triéthylarsine. 

Les sels d’arsen-triéthylméthylium sont isomorphes avec ceux d’arsen-trététhylium 
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Les autres composés mixtes, soit étliyliques, soit mélliyliques, trouveraient place 
à la suite du groupe d’arsines dont le radical alcoolique accompagne le radical 
éthyle ou méthyle. Il convient maintenant d’examiner une série d'arsines dont la 
constitution n’est pas identique à celle des arsines éthyliques que nous venons d’é¬ 
tudier. 

Ces arsines dérivent non de l'alcool et de l’hydrure d’arsenic, ou, si l’on veut, ne 
dérivent pas de l’éthyle et de l’arsenic, niais de l’éthylène. Ces composés arse¬ 
nicaux sont de véritables bases éthyléniques. 


ARSINES DÉRIVÉES DE L'ÉTHYLÈNE. 


Les arsines dérivées de l’éthylène sont analogues aux amines éthyléniques 
obtenues par M. Cloëz en 185Ô et par M. Natanson en 1854. 

De même que l’ammoniaque Az 11 

(H 

est théoriquement susceptible de se combiner à un corps dont la capacité de satu¬ 
ration est égale à celle de H, de même l’hydrogène arsénié peut se combiner à des 
groupements monovalents. En théorie, on peut supposer une double décomposition 
entre : 

Asie et C*H«0* ou C‘H*Br^ 


perdant H, soit Az < 11 


soit Asie + C4E0‘ = As j “ +1E- 

— AslE-t-CMl‘Dr^ = .4s I -l-lIBr 

ou plus simplement C*1E0^, C*H*Dr, composés incomplets, à nombre impaii' 
d’atomes d’hydrogène et de brome, se substituent à II dans AslE — AzIE’, etc. 
ün arrive donc à admettre l’existence possible d’un corps 


’^^loiEllr du type As V 

dont un sel, le bromhydrate, serait As j | 

Mais l’arsenic a donné des sels de tétréthylarsonium (C*lE)*Asl, dans lesquels 
on peut supposer C*IE' remplacé par C‘11'0* — C*H*Br, 


ltrüinélbyl6ne-Ti-iélliylarsoniuiii. 

qui, combiné à Br, donne Âs(C*H‘)’(C*H*Br)Br, c’csl-à-dire du 
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Bromure de bromélhylène-triéthylarsonium, rentranl dans la Ibimule générale 
AsX». 

D’antres arsines peuvent dériver de (AsH®)'* ; 

A U* 

1 H 

soit AsH®+AsH=—H*= Lj=AslD-H*As. 

As j H 

Les deux AslD peuvent être réunis par un corps diatomique, soit l’éthylène C*1D, 
on aura alors 

AsID —CTD —AsH». 


Si dans ce groupement As fonctionne comme pcntavalcnt, nous aurons un corps 
de la formule As“X’. 

On pourrait supposer de même une triarsine 


As 

As 

As 


ID 

G*H* 

H 

C*H' 

H® 


soit As® 


11 ® 

(CMl*)^ 


Si As y fonctionne comme pentavalent, on arrive à un corps de formule As®X‘® 
L’étude de composés de ce genre a été fiûte par M. llofmann, surtout pour les 
dérivés de l’azote. 11 a obtenu la diéthylène triamine 


U 

^ (C‘11‘)® 


En vertu du même principe peuvent exister dns tétrarsines : 




î C>H. 


As‘ 


11 ® 

(C®H‘)®. 


As, fonctionnant comme pentavalent, donnerait un produit de formule As‘X” 

En un mot, à chaque nouvelle condensation correspond une capacité de saturation 
égale à la valeur trouvée pour l’arsine précédente plus 4, ou plus généralement 

Asil® peut donner As X® 
xAsIl® peut donner As*X*+*t^~'î. 

M. llol'mann a représenté, à propos des amines, les combinaisons possibles de 
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1 éthylène ou d’un radical diatomique quelconque par une formule tout à fait ge'né- 
rale, applicable aux arsines éthyléniques 

nR"Br® + 2nA2H’= . . . 

= +*Az“ ‘)Br» + ‘ + (n + i ) AzH‘Br. 

Le terme (R"‘'H*“+*Az“ + ‘)Br"''‘‘ correspond exactement à la formule 
Si l’on fait n = l, on y trouve Az* X’ = Az’*X'’^* 

Si l’on fait n = 2 on a Az>'*'‘X‘* = Az“'^*X*'*‘*" 

De même As*X=+‘(^-i) donne As»X»+‘<’-‘>=As’X'+'. 

Les quelques considérations générales suffisent pour préciser le mode de formation 
théorique de ces composés complexes, formation à étudier plus en détail à propos 
des dérivés de l’ammoniaque, l'étude des dérivés ammoniacaux étant plus avancée 
que celle des dérivés de l’arsenic. 

Nous étudierons ici les dérivés arsenicaux et les dérivés mixtes arsammoniacaux 
ou dérivés de l’etliylène arsammonium. 


MONARSINES. 

BROMURE DE BROMËTHYLÊNE TRIËTHfLARSONIUM. 

Éq.C*«H‘’AsBi^ = As( C‘H‘Br 

At. C*H«AsBr* = [C*H*Br(C»H‘)*As]Br. 

ou (CH*BrCH‘)As(G‘H»)*Br. 

Formation. — Ce bromure a été obtenu par M. Hofmann en chauffant pendant 
plusieui-s heures, vers 50“, du bromure d’éthylène en grand excès avec de la trié- 
thylarsine 

(C*H»)»As ■+■ C‘H*Br* = (C*H‘)>C‘H*Br‘As, 

qu’il convient d’écrire (C*H*)*(C*H‘Br)AsBr, car le mode de groupement du brome 
est indiqué non seulement par les considérations générales, mais encore par l'action 
du chlorure d’argent. A l’ébullition, le chlore du chlorure d’argent ne remplace que 
la moitié du brome contenu dans le bromure de brométhylène triéthylarsonium. 

La production de bromure de brométhylène triéthylarsonium est accompagnée de 
la formation d’une petite quantité de bromure d’éthylène triéthylarsonium. 

11 faut avoir soin d’employer un excès de bromure d’éthylène pour éviter la for¬ 
mation d’éthylène hexéthyldiarsonium, (C*H')’As(G*H*)As(C*ll*)‘’Br*, 

La réaction terminée, on dissout le bromure formé dans l’eau, on évapore et on 
fait cristalliser dans l’alcool bouillant. 

Corps cristallisable en dodécaèdres rhomboidaux semblables à ceux du bromure 
de brométhylène triéthylphosphonium. 11 est très soluble dans l’eau, très difGcile- 
ment dans l’alcool froid, abondamment dans l'alcool bouillant, et d’autant plus so¬ 
luble que l’alcool contient moins d’eau. 


Formules 
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CHLOROPLATINATE DE BROMÉTHYLËNE TRIÉTHYLARSONiUM. 

( Éq. [(C*H*Br)(C*H»)"AsCl]‘PtCl‘ 

P.nr ébullition du bromure de brométbylène triéthylarsonium avec le cblorure 
d’argent on obtient du cblorure do brométbylène triéthylarsonium, 

(G‘H*Br)(C*H>)’AsCl. 

On filtre et l'on ajoute du cblorure de platine. 

Le chloroplatinate est en belles aiguilles à peine solubles dans l’eau, même à 
l’ébullition. 


DIARSINES ÉTIIYLÉ.NIQUES. 


Les sols de diarsincs étbyléniques rentreront dans h formule générale As*X* 
On connaît l’éthylène hexéthyldiarsonium. 


DIBROMURE D’ÉTHYLÉNE HEXÉTHYLDIARSONIUM 


Form. 


Éq. (C«H?(C*H*)(C‘IP)^'As*Br’ 
tAslW 
At.=; C^HLBr^ 

( (C'IPf. 


Obtenu par Hofmann en chauffant pendant 2 heures à 150» le bromure d’éthylène 
et la triétbylarsino, la Iriélbylarsine étant en excès. Ce bromure abandonne tout son 
brome à l'oxyde d’argent et se transforme en hydrate d’oxyde. 

Ilyilrale d'oxyde d’éthylène hexéthyldiarsonium : 

(C*H»)^’(G*H‘)(C*H“)^As»0*.H*0^ alomiquement | 

Formation : (C*H“)®(C‘H*)As*Br* -i-2Agü.HO =2AgBr-+-(G*IP-)«(C*)H*As»0^ H*0* 

Ou fait bouillir ce bromure avec l’oxyde d’argent. 

Base très alcaline, très facilement combinable aux acides. Les sels sont rè>de 
générale, bien cristallisés. ” 


Chlorure c Formation. (G'H»)‘(G*H*)As*(P.H*0* “f-21101 = 2tP0* 
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lodure, (C*H‘)“(CMl^)As®l*. Sel très bien crlslnllisé. 

Chloroplalinaie, (C*H=)“(G‘H*)As*ClMnGl‘. 

En atom. =As* | Cl*.PlCl‘. 

Gette formule, aussi bien que les précédentes, montre que l’oxyde est diacide. 
Précipité obtenu j)ar addition de chlorure platinique ou chlorure.- 
Ge corps est jaune pâle, peu soluble dans l’eau, soluble dans l’acide chlorhy¬ 
drique à chaud. 

Cette dernière solution l’abandonne, cristallisé par refroidissement. 

Chloraurate, (C*H')'(C*lP)As*Cl*.2An*CP. 

En atom. = (G“-H')»(C*H*)As*Gl*.2AuCP. 

Précipité jaune peu soluble dans l’eau, ne présentant que des traces de cristalli¬ 
sation. 


DÉRIVÉS ARSENICAUX ET AMMONIAC.AUX. 


Dans une diarsine étliylénique dérivant de AsH- —C‘11‘—11-As, on peut supposer 
l’hydrure d’arsenic, ou plutôt AsH*, remplacé une fois par de l’ammoniaque, soit 
Azil*—C‘H*—IPAs. Le produit ainsi constitué, à la fois arsenical et azoté, don¬ 
nera des sels qualifiés de sels d'arsammonium. 

On pourrait supposer aussi des combinaisons semblables, étant soit arsenicale et 
phosphorée, soit phosphorées et azotées. L’étude de ces différentes bases sera faite 
à la suite de celle des phosphines. 

M. Hofraann a obtenu les sels d’un composé azoté et arsenical étliylénique, 1 ars- 
nmmonium éthylène Iriélhylique, ([ui ne répond point réellenienl à la formule 
théorique que nous venons de poser. 

La formule du bromure d’arsammonium éthylène Iriéthylique est 


qu 


’on doit écrire 


GnP.(G‘HY’As.Azir*Br*, 


C*tl‘ 


„ ( (CMP)\4s" ^ 
) IPAz" S 


Br= 


Atomiquement C*H*' 
= C*H* 


( H’Az" s 
/(C«H»fAs\Br 
\ IPAz /Br 


Bromure, CMP" ^ ^ Br*. Ce sel est obtenu par union directe de l’ammo¬ 

niaque à la triéthylarsine. On chauffe environ 2 heures. 

L'oxyde d'argent décompose ce sel et donne une base diacide, l'hydrate d'oxyde 

d'arnammonlum ithylim ' 



encyclopédie chimique. 

CMl' J \ n.-+2A80.IIO=2Aglir+C‘II‘ ) (‘^‘'**|** | 0*11.0 

Atomiquemeiil C*H‘| ^ H*Az 

Cel oxvde est un alcali énergique et stable. 

Traité par l’acide chlorhydrique, il donne un chlorure qui se combine au chlorure 
de platine. 

Le chloroplâtinaie, [CniHCni5fAs.ir’.Vz]GlLPtCl‘(lIormann), précipite par addition 
de chlorure plalinique au chlorure. 

C’est un corps jaune, difficilement soluble dans l’eau même bouillante, facilement 
soluble dans l’acide chlorhydrique concentré à chaud et cristallisant par refroidis¬ 
sement de celte solution. 

Le chloraurate, [G*H‘(C*H®)"As.ir“.Vz]GP2.4u»Cl'-. Ce sel sc forme par addition de 
chlorure d’or au chlorure d’arsammonium éthylène triéthylique. Il est soluble 
comme le sel de platine dans l’acide chlorhydrique chaud, et se sépare par refroi¬ 
dissement en lamelle jaune d’or. 


PROPYLARSINES. 


En distillant un mélange de bulyrate de chaux et d’acide arsénieux, Wœtiler a 
obtenu un composé arsenical semblant appartenir à la série du cacodyle propylique. 

M. Cahours, en 1873, a obtenu différentes combinaisons propyliques arseni¬ 
cales. 

En chauffant à 180», environ pendant 24 heures, de l’éther propyliodhydrique 
avec de l’arsenic en poudre, la réaction suivante se produit ; 

4C‘H’I -t- 2As = (C«ir)*AsI. AsP. 

Cette combinaison est Viodure d’arsenic et de tétrapropijlarsonium. 

On obtient en effet, par la réaction de l’iodure de propyle sur l’arsenic, un 
liquide huileux, foncé, épais, qui par refroidissement se concrète en cristaux rou¬ 
geâtres. Ces cristaux sont solubles dans l’alcool bouillant, et si avant de les dissoudre 
on a pris soin de les exprimer entre des doubles de papier, la solution alcoolique 
les abandonne par refroidissement à l’état de pureté. Ils répondent à la formule 
(CW)*AsI.AsE. 

Par action de la potasse bouillante, l’iodure d’arsenic et de télrapropylarsomum 
est transformé en iodiire de potassium, arsénite de potasse et iodure de tétrapro- 
pylarsonium. Ce dernier iodure sc dépose huileux, et par refroidissement se so¬ 
lidifie. On sursature la poUisse par le gaz carbonique et on reprend par l’alcool, 
dans lequel on obtient Piodure cristallisé en prismes incolores. Il est combinable à 
l’iode et donne (C“lP)‘Asr, en cristaux bruns brillants. 

L’iodure double étant distillé avec de la potasse fondante, il passe une huile à 
odeur très désagréable , \A tripropylarsine, (GffPj'As. 
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En présence d’un éther iodhydrique la tripropylarsine donne un iodure d’ar- 
sénium ; 

(C‘H’)*As+C»H»I = CW(C«r)=Asl 

Iodure d'élhylétripropylarsonium. 

(C'H’)»As-+-C«H’l= C*ir)‘AsI 

Iodure de lélrapropylarsoniiim. 

Avec l'arséniure de zinc et l'éther propyliodhydrique, en tuhe scellé, il se forme 
un iodure de zinc et de tétrapropylarsonium (C‘H'’)‘Asl.ZnI. 

Les arséniures alcalins donnent facilement des arsines propyliques, mais on 
obtient toujours un mélange qui semble contenir à la fois do la dipropylarsine 
[(C'IPj^As]* (cacodyle propylique), de la tripropylarsine et de Tiodure de tétrapro¬ 
pylarsonium. 

La tripropylarsine résulte encore de l’action du chlorure d’ai-senic sur le zinc 
propyle en présence d'éther; la réaction est très vive : 

3[C“irZn]* + iJAsCr = 2[(C«H’)’As]-+-oZn*Gl». 

On met la tripropylarsine en liberté par action de la potasse. 


ALLYLARSINES. 


On connaît Viodure d'anen-diméthyldialli/lium, (C“H*)‘(C‘H5)*.AsI. 

Cet iodure est formé en chauffant le propylène iodé avec le cacodyle; il se produit 
en même temps de l’iodure de cacodyle. 

Corps cristallisé, que l’oxyde d’argent transforme en hydrate d'oxyde d'arien- 
diméthyldiallylium à réaction très alcaline : 

(t?H»)*(GnitAsI-t-AgOHO=Agl -f- (C‘ll»)‘(CMP)*As0.1l0. 

Cet oxyde donne avec les acides des sels bien cristallisés. 

BUTYLARSINES. 


D'après Gibbes, en distillant parties égales de valérate de chaux et d'acide arsé¬ 
nieux, on obtient une huile jaunâtre à odeur alliacée et qui semble être un produit 
de la série du cacodyle-butylique. 


AMYLARSINES. 

L'iodure d'arsen-diméthyldiisoamylium est obtenu par action de l'iso-iodure 
d’amyle sur le cacodyle vers 180“ (Cahours et Riche) : 

[(C»H»J*As]‘+2C'»H“1=(C‘H")*(C'»H“)*Asl (C’‘ir^)‘Asl. 
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Il nst en cristaux tabulaires minces. 

Avec l’iodure, on peut facilement obtenir l’oxyde par la méthode générale et pré¬ 
parer ensuite les autres sels. M. Cahours a préparé le bromure (C*H=)*(C“'H*')*AsBr. 

L’ensemble des propriétés des composés arsen-diméthyldiisoamylique rapproche 
ces corps des dérivés de l’arsen-métliylium. 


RADICAUX AROMATIQUES. 

PHÊNYLARSINES 

.YnSINES MONOPIIÉNYI.IQIIES. 


ARSËNO-BENZOL. 


Formules j 

( Atom. 


(C'*H'‘As)* 

CW —As = As — 


L’arsénobenzol a été étudié par MM. Michaelis et Schulte. 

Formation. — Obtenu en réduisant l’oxyde d’arsen-pliényle C‘41“AsO* en solution 
alcoolique par le zinc ou l’étain et l’acide chlorhydrique; 

Ou, en réduisant par l’amalgame de sodium, et plutôt encore par l’acide phos¬ 
phoreux ; 

2(C'WAsO*) -f- 2Zn* -f 4HC1 = 2Zn*Cl*-+-2IlW-+-C'WAs,C'WAs. 

2(C'*H»AsO*) -+-2Na* -h 8H0=r2(Na^0*,H»0*) + 21FO« -f C'MFAs - C'WAs. 

I‘réparation. — La préparation étant faite avec l’acide phosphoreux, ou ajoute 
cet acide cristallisé à une solution alcoolique concentrée d’oxyde d’arsénophényle. 
En chauffant, on constate la production de cristaux aiguillés qui remplissent toute 
la solution. 

Il suffît de les laver à l’alcool chaud pour avoir de l’nrsen-benzol pur. 

Propriétés. — L’arsenbenzol est insoluble dans l’eau et dans l’éther, très peu 
soluble dans l’alcool, soluble dans la benzine, le chloroforme et le sulfure de 
carbone. 

Soluble dans le xylène à chaud, il s’en sépare cristallisé par refroidissement; on 
n’obtient ensuite par évaporation de la solution que des produits résineux. 

11 fond à 196“ ; en chauffant plus, il donne de la triphénylarsine et de l’arsenic. 

Le chlore donne du chlorure d’arsen-phényle : 

C“n‘As.A«C‘W4-*r.l« ts «Ci'H'AiCl'; 
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Par action de l’acide pliosplioreux sur riodiire d’arsen-pliénylc en solution 
alcoolique chaude, on obtient de Viodarséno-bensol C*MI'’As,AsC'*ll“,l*, en atomes 



Ce corps est très instable et déliquescent. 

En opérant sur l'oxyde d’arsénaplilyle comme sur l'oxyde d’arson-phénylc, on a 
['arsenaphlaline (C^^lPAs)* = C^IPAs = AsC^H’'. 


CHLORURE D'ARSEN-MONOPHÉNYLE. 


Formules 


E(}uiv. 
Atom. 


(C'»H»)AsCl*. 

(r/H')AsGI*. 


FoiTnation, — 1“ On traite le mercure phényle par le chlorure d’arsenic. La 
réaction a déjà lieu à la température ordinaire et est entièrement terminée après un 
chauffage d’une heure au réfrigérant ascendant (Fittig). 

2“ On fait bouillir pendant 40 heures, dans l’appareil qui sert à préparer le 
chlorure de phosphényle, un litre de chlorure d’arsenic avec un demi-litre de 
benzine, puis on soumet le mélange à la distillation fractionnée. 

Il résulte de cette action un corps distillant de 240 à 260“, se transformant à 
froid en cristaux imprégnés d’un liquide huileux. 

L’odeur du produit distillé est irritante ; il détermine sur la peau «ne vésication 
énergique. 

La partie solide est du diphényle, l’autre est du chlorure d’arsen-monophényle. 

Propriétés. — Ce dernier corps est un liquide lourd, incolore, bouillant à 
252“-255“ (Fittig) ; d’après MM. W. La Coste et Michaelis. il n’a pu être isolé à 
l’état de pureté, mais son existence est nettement démontrée par l’étude des dérivés 
qu’on en retire. Ainsi, le chlore en présence d’eau forme de Vacide monophényl- 
arsinique (C*MI®)AsH*0*, qui se ramollit à 158“, sans fondre complètement, et se 
transforme en anhydride infusible, puis se décompose si l’on chaufle davantage. 

Si l’on fait agir sur ce chlorure le chlore sec, il donne du tétrachlorure d'arsen- 
phényle, (C”Il“)AsCI‘, liquide jaune rouge que l’eau transforme en acide chlorhy¬ 
drique et en acide phénylarsinique. Aux propriétés du chlorure d’arsen-phényle 
ajoutons encore les suivantes : Il n’est pas attaqué par l’eau même bouillante, il se 
dissout dans les alcalis et est précipité inaltéré de cette solution par addition d’acide 
chlorhydrique. 


Oxychlorure d'arsen-monophémjle, (C**H‘)AsO’Cl*. 11 résulte de l’action du chlore 
sur l’oxyde, les deux corps se combinant avec élévation de température. 

Sel cristallin, blanc, fusible vers 100“, et décomposé par l’eau en acide phényl- 
arsiniqiie4 

La chaleur le transforme! à 120“. en oxychlorure d’arsenic AsO>Gl et chlore* 

hcniliiçi 



2S4 encyclopédie CHIMIQUE. 

Bromure d’arsen-phényle, (C'41')AsBr». Liquide incolore, bouillant à 28.^». U so 
prépare en traitant l’oxyde par l’acide bronihydrique. Densité = 2,098 à 15». 

Il existe un oxybi-oniure, comparable à l’oxychlorure. 


acide phënylarsinique. 

( Équiv. (l:‘*H»)AsID06 

Formules ^ .(C«H»)AsO(OH)». 

Cet acide, dont on vient d’indiquer les conditions de formation, est très stable, car 
il n’est ni oxydé, ni réduit, soit par l’acide chromique, soit par le zinc, les solutions 
étant acides ou alcalines. 

Les sels alcalins sont très solubles et incristallisables ; le sel ammoniacal cris¬ 
tallise et perd de l’ammoniaque à l’air. La formule de ces sels est (C'»H»)AsllMO». 

Le sel de calcium est peu soluble et précipite en lamelles nacrées, grasses au 
toucher. 

Celui de baryum, moins soluble à chaud qu’à froid, est obtenu par évaporation 
de sa solution en cristaux radiés anhydres. 

Les sels des métaux proprement dits donnent des précipités non cristallisés. 

L'oxyde de phénylarsine, (C‘*H^)AsO», a aussi été obtenu. Il se forme lorsqu’on 
ajoute du carbonate de soude à du chlorure d’arsen-monophényle en présence d’eau 
bouillante. 

11 est insoluble dans l’eau, cristallisable dans l’alcool bouillant, soluble dans la 
.soude, d’où on peut le séparer de nouveau par addition d’une quantité suffisante 
d’acide. 

Chauffé, au delà de son point de fusion, il se dédouble en acide arsénieux et en 
un corps qui semble être de la triphénylarsine. 


PHÉNYLDIETHYLARSINE. 


Formules 


^ Kquiv. 
\ Alom. 


(C«H»)(C«lD)*As 

(C«H»)(C»H»)»As. 


Fnrmniion. — On fait réagir le chlorure d’arsen-phényle sur le zinc éthyle ; 

(C'>H»)AsCl* + (C*H»)‘Zn‘ = Zn*Cl» -b (C>‘H»)(C‘H»)»As. 

On traite ensuite par la potasse. 

Propriétés. — C’est un liquide très réfringent, bouillant à 2-40". 

Le chlore le transforme en un produit saturé, le chlorure de phémjldiétliyl- 
nrsine, (C**H»)(C*H»)*AsCl*. M. Michaelis l’a combiné à l’éther éthyliodhydrique, ce 
qui donne]de l’iodure de phényltriéthylarsonium, (C**H»)((j*H»)’As 1, facilement solu¬ 
ble dans l’eau et cristallisable. 
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lODURE DE PHÉNYLTRIËTHVLARSONIUM. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


(C‘»H‘)As(C‘H»)M 

(G«H')As(C*H>)M. 


Le chlorure d’arsen-monophénjle rentre dans le type AsX’, tandis que le compose 
complexe (C‘*H®)As(C*H®)’I, composé monophénylique, rentre dans le type AsX*. 

Formation. — L’iodure de phényltriétliylarsonium est obtenu facilement en trai¬ 
tant le zinc éthyle par le chlorure d’arsen-monophényle dissous dans la benzine, puis 
en chauffant avec de l’éther éthyliodhydrique : 

(C'*Hs)AsCl* -t- (C*H»Zn)* = Zn‘Cl* + (C'>U»)(C*H')*As. 

Phényldiélhylarsine. 

(C**H')(C*ll»)*As -4- C*H»I = (C“H»)(C*H»)=Asl. 

lodure de pliényllriétliylarsonium. 

Lii phényldiélhylarsine est séparée par la potasse des produits de la réaction 
avant de faire agir l'éther iodhydrique. 

Propriétés. —Ce corps fond à 112M15"; une température plus élevée le 
décompose ; mais si l’on chauffe dans un courant de gaz carbonitjue, il se dédouble 
en éther iodhydrique et en phényldiéthylarsiiie : 

(C‘*H»)(C*H*)5AsI = C»H®1 -4- (C‘*Hs)(C‘H“)‘As. 

C’est là un fait qui montre l’analogie qui existe entre les radicaux de formule 
AsX’,AsX* et les acides AsO*,AsO’, l’acide arsénique, sous l’influence d’une chaleur 
élevée, abandonnant 0* pour revenir à l’état de AsO’; les termes en AsX* représen¬ 
tant l’état d’équilibre le plus stable pour les composés arsenicaux. 

Le chlorure d’argent, en vertu d’une réaction générale, s’empare de l’iode et 
transforme l’iodure de phényltriétliylarsonium en chlorure, mais la transformation 
est incomplète. 

On peut cependant obtenir le chlorure exempt d’iodure en faisant agir sur ce 
dernier non le chlorure d’argent mais son oxyde vers HO". On neutralise ensuite 
l’hydrate de phényltriéthylarsonium par l’acide chlorhydrique : 

(C»ll*)(C*H*)=Asl + AgO.HO=(C''H*)(C‘Il*)*AsOHO. -4- Agi, 
(C‘»H*)(C*H*)*As0110 -4- HCl = (C'*H» 4 (C‘H*)*AsCl -|- HH)*. 

Lorsqu’on ne neutralise point la liqueur qui contient l'oxyde de phényltriélhyl- 
arsonium on obtient cette base par évaporation du dissolvant sous forme d’un 
liquide sirupeux très alcalin. 

Le chlorure de phényltriéthylarsonium est très soluble. Il est incristallisable. 

Le chloroplatinate, [(C‘’H®)(C*H*)*AsCl]*PtCl*, est jaune d’or; il précipite en cris¬ 
taux lamellaires, solubles dans l’eau bouillante. 
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ARSIISKS DII'IIÉNYI.IQUES. 


CHLORURE D'ARSEN-DIPHÉNVLE. 


Formules 


1 Kquiv. (C‘*H'j*As(’,l 
I Atom. (C ‘H=>)»AsCI. 


Syii. : Chlorure de phénylcacotlyle. 

Formation. — Le chlorure d’arseii-diphéuyle se juoduit lorsqu’on traite le mer¬ 
cure diphényle par le chlorure d’arseuic. 11 se forme en petite quantité dans la 
préparation du chlorure d’arsen-monophényle : 

(C«H»Hg)* + AsCF- = (C'*H--)^AsCI + llg>CH. 

Préparation. — Pour l’obtenir en abondance, on chauffe lapidement à 270® 
dans un appareil de rellux, du mercure phényle avec 3 fois son poids de chlorure 
d’arsenic. 

11 est important de chauffer rapidement au-dessus de 254®, point d’ébullition du 
chlorure d’arsen-monophényle, pour éviter la produclion de triphénylarsine. 

Propriétés. — Ce cldorure est un liquide j.iunâtre distillant à 333», dans m, 
courant de gaz carbonique (Lacoste et'Miclmelis). Son odeur est faible. La doncii.v 
à 15»= 1,42231. 

11 n’est pas décomposé par l’eau. 11 se combine au chlore pour former un tri- 
chlorure. 


TRICHLORURE D’ARSEN-DIPHÉNYLE. 


Formules. 


I Équiv. (C‘»H»)’AsCl'’ 
I Atom. (C«H®)*AsCl». 


Ce chlorure résulte de l’action du chlore sec sur le protochlorurc. 

C’est un produit jaunâtre et solide, soluble dans la benzine, qui par évaporation 
l’abandonne en cristaux tabulaires incolores. 

Ils sont fusibles à 174® (Fittig) et décomposables par l’eau chaude en acide 
chlorhydrique et acide diphénylarsénique ou phénylcacodyliqiie. Cet acide répoml 
ù la formule suivante i 


É(i. (C“H’)^AsllO' 
At. (C Ipj’AsO.Oll. 



„ , . Équiv. (C'*H’)>AsCl.Br’ 

burraules. ^ Atom. (C« H^l’AsGlBr*. 


Fonnalion. — Se forme en vertu des mêmes réactions que le triclilonire. 

Propriétés. — C’est un produit poisseux, ne se dissolvant que lentement dans 
la benzine bouillante en se décomposant partiellement. La benzine abandonne par 
refroidissement des masses cristallines jaunâtres, dont les analyses n’ont pas donné 
de résultats permettant de tirer une conclusion quelconque. 


BROMURE D'ARSEN-DIPHÉNYLE. 


l'ormules. 


^ Équiv. (C‘*H“)‘AsUr 
^ Atom. (C'H»)‘.Vsl5r, 


L'oxyde d’arsen-iliphényle, traité par l’acide bromhydrique très concentré, est 
transformé en bromure : 

[(C W)^As]*0* + tlHBr = H*0* 4- 2(C‘W)*AsBr. 

C’est un liquide épais, bouillant vers 556®, en se décomposant. 


dérivés oxygénés. 


OXYDE D'ARSEN-DIPHÉNYLE. 


formules. 


( Équiv. [(C“lP)*Asj*Ü* 
j Atom. [(C'H®)®As]*0. 


Formation. — L’oxyde d'arsen*diphényle se produit en traitant le chlorure par 
la potasse alcoolique : 

2[(C*W)L\sGl] -f 2KI10* =2KCl-H [(G‘’H®)‘As]»0* 


La solution alcoolique laisse par évaporation un résidu amorphe, blanc, qui, 
repris par l'éther, y cristallise en masses mamelonnées fusibles à Bl®-92®. 

Le chlore sec agissant sur l’oxyde s’y combine et donne de l'oxychlorure d'arsen- 
diphényle : 


Oxychtorure 

d’arsen-diphénylc. 
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C’est une poudre blanche fusible à d 17". 

L’eau le transforme en acide dipbénylarse'nique. 


ACIDE DIPHÉNYLARSINI9UE. 


t'orm. 


1 Éq. (C“H=)’AsH0‘ 

I Al. (C‘'lP)»As0.011. 


Formation. — d“ Faire agir l'eau chaude sur le triehlorurc d’arscn-diphcnylc. 
2“ Faire agir l'eau sur l'oxychlorure d’arsen-diphényle : 

(C“H'‘)*AsCl-’ + 211^0* — (C‘>H=)*AsH0‘ + 5HGI 
[(G'Wj^AsCl^l^O^ + 511*0* = 2[(C**H»)*AsH0‘] 4-4HC1. 


Propriétés. — Cet acide est inonobasique, cristallisé en aiguilles incolores peu 
solubles dans l'eau et fusibles à 174" (Fitlig). 

Les sels alcalins et alcalinoterreux sont très solubles dans l'eau et dans l'alcool 
Le sel ammoniacal est instable. 

Le sel de plomb est obtenu en petits cristaux soyeux en laissant refroidir sa 
solution aqueuse. 


DIPHÉHYLÉTHYLARSINE. 


j Éq. (C‘*H»)*(C*H»)A 
1 At. (C"H*)*(C*H")As. 


Lorsqu’à une solution benziniquc de chlorure d'arsen-diphénylc on ajoute du zinc 
éthyle goutte à goutte, il se forme de la diphénylélhylarsine : 

2[(C‘*H“)*AsCl] + [C‘H"Zn]* = Zn*Cl*4-2[C“H")*(C‘H“)As]. 

On volatilise la benzine, on ajoute un peu de potasse pour avoir toute la base 
en liberté et on distille dans le gaz carbonique. 

Ce produit est liquide, incolore, doué d’une odeur de fruit agréable et bout 
à 305". 

11 se combine au clilore pour donner un dichlorure (C'*H®)*(G*H“)AsGl*, cristalli- 
sable dans la benzine en longues aiguilles incolores. 

L’eau dissout ces cristaux en décomposant le chlorure. 

La diphénylélhylarsine est susceptible de fixer soit 2 équivalents d’autres corus 
que le chlore, soit un corps composé pouvant être considéré comme formé d’un 
radical monovalent et d’un élément simple. Le produit formé sera aloi-s de la 
formule AsX®; tel est l’iodure de diphéuyidiéthylarsonium. 
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iodure de diphényldiéthylarsonium | 

Cet iodure est formé par simple phénomène d’addition quand on cliauffe, à 100", 
l’éther éthyliodhydriqne et la diphénylethylarsine : 

(C‘*Il")*(G*H')As+ C*Hsi = (C'*H")*(C*H')*AsI. 

Ce sel est soluble dans l’alcool, soluble dans l’eau bouillante, dans laqnelle il 
crishillise par refroidissement en cristaux aiguillés blancs, fusibles à 184®. 

Le chlorure, (G“H®)*(C*H")*AsCl, est incristallisabie. 

Le chloroplatinate, [(C‘*H®)*(C*H“)*AsCl]*PtCl‘, est peu soluble dans l’eau. 

Au moment même de sa formation et de sa précipitation il est amorphe, et il 
devient ensuite cristallin. 


AUSINES TRIPHÉNYLIQUES. 


TRIPHÉNYURSINE. 


Porm. 


t Éq. (C**H»)®As 
) At. (G»H»)5 As. 


Formation. — 1“ Lorsque dans la préparation dn chlorure d’arsen-diphényle on 
n’a pas pris soin de chauffer rapidement au-dessus de 254®, il se forme beaucoup 
de triphénylarsine. 

2“ Elle se forme abondamment en chauffant l’oxyde d’arsen-monophénvle à 
180»-200» : 

5[(C“H»)AsO^] =2AsO®-t- (C**H®)’As. 


Propriétés. — La triphénylarsine est solide, cristallise en grandes tables rhom- 
bes, peu solubles dans l’alcool froid, très solubles dans l’éther et dans la benzine. 

Elle est insoluble dans l’acide chlorhydrique et dans l’acide iodhydrique con¬ 
centrés. 

Elle fond à 58®-59“, distille dans un courant de gaz carbonique au delà du point 
d’ébullition du mercure. 

A 100®, elle ne se combine pas à l’éther iodhydrique. La triphénylarsine se 
combine au sublimé. Le produit obtenu est insoluble dans l’eau ' et peu soluble 
dans l’alcool ; 

(C**H")^As -f- 2HgGI = (C”H®)*As.Hg*CP. 

La potasse alcoolique froide dédouble simplement cette combinaison, tandis que 
la potasse aqueuse et concentrée en sépare du mercure métallique et forme de 
{'hydrate de triphénylarsine qui reste en solution : 

(C‘W)®As.Hg‘CP 2KH0‘ = 2KCI -f (C‘*H®)®AsO>.HW 4- llg^. 

Hydrate de triphénylarsine. 

19 
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‘iOÜ 


CHLORURE DE TRIPHÉNYLARSINE. 

( Éq. (C'nP)’ÂsCl^ 
Formules, j (CoH^AsCl*. 


Formation. — Ce clilorure est produit par l'action du chlore sec sur la triphé- 
nylarsine. La combinaison s’accompagne d’une élévation de température : 

(C'WfAs + Gl>=---(C'*H»)^VsCl^ 


Propriétés. — C’est une poudre blanche, qui, dissoute dans la benzine bouillante, 
cristallise en tables incolores. 

Ces cristaux fondent à 171“. En tube scellé ils se dédoublent à 280“ en chlorure 
de phényle et chlorure d’arseu-diphényle ; 

(C'»U'fÂsCl* =(C‘MFf AsCl -+-C‘M1»C1. 

L’ébullition avec l’eau le transforme en hydrate d’oxyde de triphénylarsine ; la 
décomposition est plus complète avec l’eau chaude additionnée d’ammoniaque : 

(C“H*)=AsCl‘ + 2(AzfF0.1I0) = 2AzllHil. + (C**H»)\\sÜ*.H“0*. 

Cet hydrate cristallise dans l’eau soit en aiguilles incolores, soit en cristaux tabu¬ 
laires qui semblent être du système rhombique, et qui sont fusibles à 108". 

Par perte d’eau cet hydrate d’oxyde se transforme en oxyde à 105"-110". L'oxtide 
d'arsentriphényle îoml à 189". 
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CRÉSYLARSINES. 

Plusieurs composés crésyliques arséniés ont clé préparés. 

MM. \V. La Costc et Michaelis ont obtenu les 2 chlorures d'arscn-monocrésyle 
(variétés orlho et para), les oxydes et les acides correspondanis. Au cours de ces 
recherches ils ont réussi à préparer de la tricrésylarsine. 


COMI’OSÉS MO.NOCnÉSYLIQUES. 

DÉRIVÉS CHLORÉS. 

CHLORURE D'ARSEN-MONOORTHOCRÉSYLE. 

rÉq. (C'WlÂsr.P 
Fomi. < 

(At. (€’H’).\st:P^ (') .Cl 

^.As ; 

(») ^Cl. 

Formation. — Ce chlorure est formé en faisant bouillir du mercure dicrésyle 
(ortho), fusible à 107“, avec du chlorure d’arsenic en excès : 

(C“H'')*Hg* + 2AsCP = Hg>Cl» -f- 2[(C“H'')AsCl‘j. 

Propriétés. —11 est liquide, incolore, peu odorant. Il reste liquide au-<lessous 
de zéro, bout à 264'’-265'’, et peut être distillé dans un courant de gaz carbonique. 
11 absorbe le chlore sec : 

(C‘*H’)AsCl‘ -l-CP = (C“H’)AsGl*. 

Le tétrachlorure est solide, de consistance de miel, et décompose vivement l’eau 
en donnant de l’acide monoortbocrésylarsinique. 

CHLORURE O'ARSEN-MONOPARACRÉSV LE. 

(Éq. (C‘»H’)AsCl‘ 

Form. I ,CIP 

((At. (C’H’)AsCl*=C»H\(‘) Cl 
^As( 

(■') 'Cl. 

Formation. — Formé comme le chlorure isomère, en remplayant le mercure 
orthocrésyle par du mercure paracrésyle, fusible à 255". 
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Propriétés. — C'est un corps solide, soluble dans l'alcnol, l’éther et la benzine. 

11 est en cristaux tabulaires fusibles à SI"; il distille à 267“, dans un courant de 
gaz carbonique. 

Le chlore sec le Iransibrme en tétrachlorure (para) qui, par refroidissement, cris¬ 
tallise . 

L’eau le transforme en acide monoparacrésylarsinique. 

Les deux variétés de chlorures donnent deux variétés d’oxydes par ébullition avec 
le carbonate de soude. 

DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 

(Éq. (C“H’)AsO* 

Oxyde d’arsen-nionoorthocrésyle | (C*H*)(CH^) As — 0 

La formation est représentée par la formule suivante : 

(G“lF)AsGP 4- Na^O^. G*0‘ = 2NaCl + (G“H’)As0‘ + C*0‘. 

Propriétés. — U est constitué par une poudre blanche, insoluble dans l’eau 
presque insoluble dans l’étber, et soluble dans l’alcool à chaud. 

Chauffé, il se transforme en un liquide visqueux qui ne redevient que très lente¬ 
ment solide en refroidissant. 

11 commence à fondre à 145“. A plus haute température, il se dédouble en 
acide arsénieux et tricrésylarsine ; " 

5[(C‘'H’)AsO*] = 2AsO^ + (G‘*ll’)=As. 

Oxyde d’arsen-monoparacrésyle ^ f‘1’ (*^“H'’)AsO* 

( At. (G»H*)(CH’),As* = 0. 

La préparation est la même que celle de son isomère, il suffit de partir H 
chlorure-para. 

Les propriétés sont les mêmes. 

11 fond à 156»; en cliauffant davantage il donne de la paratricrésylarsine. 

Acides inonuerésylarsinlqnes (C“H’)AsH^0*. 

Aeidc monoorthoerésylarslnique. — Cet acide résulte de l’action de l'eau 
le tétrachlorure-ortho. 

Il est soluble dans l’eau bouillante; l’addition d’acide chlorhydrique au^me 
sa solubilité. “ ” ® 

On l’obtient en cristaux incolores par évaporation de sa solution alcoolique 

Cristallisé dans l’eau, il est en cristaux aiguillés qui commencent à fondre à 1 
et dont la fusion n’est complète qu’à ISO^-IGO®. ’ 

Le sel d’argent est amorphe et a la formule (C^H’lAsAg^O®. 

Acide moaoparacréayUralniqae. — Les propriétés de cet acide sont 1 
mêmes que celles de l'acide ortho. Il est différencié surtout en ce qu’il est inf kÎ* 
sans décomposition ; il fond vers 500“, en se décomposant. * ‘® 
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Son sel d’argent, (C“H’)AsAg*0‘, est amorphe et devient cristallin en présence 
d'alcool bouillant. 


COMPOSÉS TRICRÉSYLIQUES. 


TRICRÉSYLARSINES. 

(0**H’rAs. 

Orthotricrésj/larsbie. 

Les conditions de i)roduction de l’orthotricrésylarsine ont été indiquées à projms 
de l’oxyde d’arsen-monoorthocrésyle. Cette triarsine est mal caractérisée. C’est une 
masse jaune, molle et résineuse. 

Paratricrésylarsine. 

Obtenue en partant de l’oxyde para. 

Elle cristallise en lins cristaux lamellaires, fusibles à 129''-150“. 


COMPOSÉS NAPHTYLIOUES. 


On obtient les composés napbtyliques en appliquant au mercure napblyle les 
réactions qui ont donné les dérivés phényliques avec le mercure phénylc. 

Avec l’oxyde d’arsen-naphtyle, par action des réducteurs, soit le zinc et l’acide 
chlorhydrique, soit le sodium et l’eau, soit l’acide jihosphoreux, on prépare l’ar- 
séno-naphtol (C*“H’)As = As(C*<'ir) ou (C*»H’As)*. 


III 

Radicaux dérivés du phoMphore. 
PhosphincM. 


HISTORigUE. 

Les premières études faites sur les phosphincs datent de 1846, elles ont été en¬ 
treprises par M. Paul Thénard. 11 trouva qu’en faisant passer du chlorhydrate de 
méthylène sur du phosphure de calcium en grand excès, à une température comprise 
entre 180“ et 300“, on obtient divers composés dont trois liquides et deux solides. 
M. Thénard fil les remarques suivantes sur le composé le plus volatil : 

1“ Il a une odeur forte et désagréable, rappelant celle de l'ammoniaque. 

2“ 11 jouit de propriétés alcalines très prononcées, et donne des sels neutres avec 
les acides. 

3“ Ce même alcali distille sans se décomposer ; exposé .à l’air, il absorbe l’oxy- 
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gène en produisant une faible lueur et en donnant un acide particulier. Cette 
oxydation se fait à froid avec l’oxyde de mercure; ce dernier est réduit, il y a 
élévation de température, et en même temps l'acide formé se sublime à l’état de 
pureté en belles aiguilles blanches. 

4” Les sels de cet alcali sont décomposés par la potasse, la soude et la chaux, et 
l’alcali est mis en liberté. 

L’analvse de ces composés fit admettre a 1 auteur la formule C'H'Pb. 

L’un des deux autres produits liquides s’enflamme spontanément à l’air, a une 
odeur infecte analogue à celle du cacodyle, une couleur jaunâtre et une consis- 
tance visqueuse. 

S’il est conservé dans un flacon mal fermé, il s oxyde lentement et donne un 
composé acide très bien cristallisé. 

11 bout vers 250“, est insoluble dans l’eau et dans les acides, si ce n’est dans 
l’acide chlorhydrique concentré. 

11 forme avec ce dernier, d’abord un monoclilorhydrate solide cristallisé, puis 
un bichlorhydrate. 

Le monochlorhydrate est soluble sans se décomposer dans l’eau froide. Mais si 
on le traite par l’eau bouillante, il se décompose rapidement, et l’on constate parmi 
les produits de cette décomposition la présence de l’acide qui résulte de l’oxydation 
de l’alcali 3C’ll“. PH“, et d’un gaz de formule PH“CHP. 

Le troisième des alcalis liquides et les composés solides furent l’objet de moins 
longues recherches de la part de P. ïhenard. Voici comment il résuma son 
travail. 

« 11 me paraît démontré : 

1“ Que le phosphore se combine avec le carbone et l’hydrogène en plusieurs pro¬ 
portions ; 

2" Que les trois phosphores d’hydrogène connus aujourd’hui s’unissent, savoir : 

Le phosphore solide P^H avec 1 Kq. de méthylène 
liquide PH* 2 ). » 

ij gazeux PIP 5 » » 

c’est-à-dire avec autant d’équivalents de méthylène qu’il y a d’hydrogène dans les 
phosphures eux-mêmes ; 

3“ Que le premier de ces trois nouveaux composés est solide, jaune, inodore, 
insipide, insoluble dans l’eau, inerte en quelque sorte, du moins à la température 
ordinaire ; que le second est liquide, extrêmement infect, spontanément inflammable 
et susceptible de former un nouvel acide lorsqu’on l’expose peu à peu à l’oxygène ; 
que le troisième est alcalin, non inflammable, et capable comme le précédent 
d’absorber le gaz oxygène en donnant lieu à un acide tout différent ; 

4“ Que le composé spontanément inflammable peut se transformer dans les deux 
autres sous l’influence d’un grand excès d’acide, mais qu’à l’état de monochlorhy¬ 
drate, il se décompose par l’action de l’eau et de la chaleur, en produisant un 
nouveau gaz CMPPIP ; 

5“ Enfin, que ce même composé est l’analogue du cacodyle et fortifie par celte 
analogie les rapports naturels qui existent entre l’arsenic et le phosphore. » 

A la suite de ces conclusions, Thénard émet l’idée que les autres carbures com- 
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binés à l'acide chlorliydrique doivent donner des produits assimilables par leurs 
propriétés à ceux qu’il a décrits à propos du méthylène ; il va même plus loin, et 
fait prévoir la formation de combinaisons azotées et arsiéniées analogues. 

Ce n’est que 10 plus tard que l’élude de ces composés fut re|)rise par Cahoure et 
Hofmann. Dans un mémoire présenté en 1857 à l’Académie des sciences, ils firent 
connaître de nouvelles combinaisons organiques pbosphorées et introduisirent pour 
la première fois dans la science le mot de phospkine. 

La découverte des ammoniaques composées, faite quebiues années auparavant 
par M. Wurlz, avait attiré l’attention sur ce sujet et amené de nouveaux tra- 

La production des anines avait démontré que rammonia([ue peut se combiner 
à une, deux ou trois molécules alcooliques ; on connaissait la triétliylstilbine et la 
triéthylarsine, il restait donc à voir comment le phosphore se comporterait dans les 
mêmes conditions. 

La découverte des bases organiques dérivant non plus de rammoniaque, mais de 
l’hydrate d’oxyde d’ammonium, AzH*0,H0, suivie bientôt de celle de composés anti- 
moniés et arséniés analogues, faisait prévoir la formation de produits phospborés 
semblables. C’est dans ces conditions que Cabours et Hofmann entreprirent leurs 
recherches. 

Les méthodes qu’ils employèrent furent d’abord celle de Thénard, mais bientôt ils 
l’abandonnèrent et firent agir le phosphure de sodium sur l’iodure de méthylène, 
liquide dont l’emploi était plus facile que celui du chlorure. 

Ils obtinrent ainsi la diraéthylphosphine, la triméthylphosphine, et enfin riodiirc 
du tétrainéthylphosphonium. 

Mais ce mode de préparation est très incertain, il n’est pas non plus sans danger: 
c’est alors que profitant des observations récentes de Frankland, ils firent agir le 
trichlorure de phosphore sur les radicaux organo-métalliques ; ils obtinrent ainsi 
des phosphines éthyliques et méthyliques tertiaires. 

Les équations suivantes rendent compte de la réaction : 

PCD + (ZnC*H»)-' = 5ZnCl -|- (C*H^)*P 
PCD-t- (ZnC'H^)*:--- 5ZnCl4- (C*1P)M'. 

Les phosphines obtenues sont séparées par distillation avec une lessive alcaline. 

Les procédés qui viennent d’être indiqués permettent de préparer des phosphines 
tertiaires et des phosphoniums quaternaires. 

Des recherches furent entreprises dans le but d’obtenir les phosphines primaires 
et secondaires. Wellzien chercha à utiliser le phosphure de cuivre PCu^ et les éthers 
méthyl et éthyl-iodhydriques ; il n’obtint aucun résultat. 

Ce fut seulement en 1871 que A. V. Hofmann indiqua des procédés pour pré¬ 
parer ces corps. Tout d’abord il.essaya l’action de l’iodure d’éthyle sur l’iodure de 
phosphonium, puis l’action de l’alcool sur l’iodurede phosphonium ; il n’obtint que 
des phosphines tertiaires et des phosphines de la quatrième espèce. Ensuite, il fil 
agir l’iodurede phosphonium sur l’éther éthyl-iodliydrique en présence d’un oxyde 
métallique, l’oxyde de zinc; il obtint comme produit de la réaction des idiosphines 
primaires et secondaires combinées à l’oxyde de zinc. 
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Voici les équations qui rendent compte du phénomène : 

2CWI + !2PH'‘I 4-2ZnO = 2ZnH-HW-f-2(HI.PH’C*H») 

2C*Hn + PHM 4- 2ZnO=^ 2ZnI 4- 4-HI.PH-'(C»H*)». 

La séparation de ces deux bases se fait bien plus facilement que celle des com¬ 
posés azotés analogues; il suffit de traiter le mélange des iodures par l’eau : les sels 
d’éthylphosphine étant peu stables, il y a décomposition et la base est mise en 
liberté. 

On effectue ensuite la décomposition de l’iodure double de diméthylphosphine et 
de zinc avec un alcali. 

Les phosphines de la série grasse obtenues, Hofmann continua ses investigations 
Dans ta série aromatique, il obtint ainsi les phosphines correspondant à la benzyl- 
amine et à la dibenzylamine. 

Ce n’est que dans ces derniers temps que Michaelis, W. Kelbe et Kœhler pré¬ 
parèrent les phosphines dérivées des phénols. 


MÉTHVLPHOSPHINES. 


COMPOSÉS MONOMÉTHYLIQUES. 


MONOMÉTHÏLPHOSPHINE. 


• Équiv. . PH*(C»H“) 

P'ormules. \ i rus 

(*“■"■ ■ P 1k? 

Ce corps a été découvert par Hofmann en 1871. 

Formation. — On traite l’iodure de phosphonium par l’éther méthyliodhvdr’ 
que en présence de l’oxyde de zinc. 

Préparation. — Elle s’effectue en chauffant dans un tube scellé deux imolécule 
d’iodure de phosphonium avec deux molécules d’iodure de méthyle et deux éa ' * 
valents d’oxyde de zinc ; " 

2CWI4- 2PH‘1 -h 2ZnO = 2ZnI 4- 2PH‘(C*H*).Hl4- H*0‘. 

On place dans un tube, long de 150 centimètres environ, d’abord l’iodure d 
phosphonium, puis l’oxyde de zinc que l’on comprime un peu, enfin l’éther mé 
thyliodhydrique ; on ferme rapidement avant que ce dernier ne soit arrivé au cont 
de l'iodure de phosphonium. 

Le poids de toutes les substances doit être inférieur à 80 grammes. On secoue ‘ 
vement pour les mélanger, puis on chauffe au bain-marie pendant 7 à 8 heures • 
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bout de ce temps la réaction est terminée. On ouvre alors les tubes, il se dégage 
après cette opération du gaz hydrogène phosphore ; puis on retire le produit' de la 
réaction, qui se compose d’iodhydrates de phosphines niéthyli(jues primaire et se¬ 
condaire et d’iodure de zinc. On place le tout dans un ballon portant un entonnoir 
à robinet et communiquant d’une part avec un appareil à hydrogène sec et de 
l’autre avec un serpentin refroidi à — 25" par un mélange de glace et de chlorure 
de calcium. En outre, le ballon est séparé du serpentin par un tube en ü renfermant 
des fragments de chaux vive. 

Un ballon refroidi se trouve adapté au serpentin, il se termine par un tube plon¬ 
geant dans du mercure; de cette manière la pression est augmentée et la conden¬ 
sation se fait beaucoup mieux. Les gaz qui s’échappent se rendent finalement dans 
un grand llacon vide, puis dans un récipient contenant de l'acide iodhydriipie 
concentré. 

L’appareil étant complètement rempli d'hydrogène sec, ou fait arriver goutte à 
goutte de l’eau distillée, au moyen de l’entonnoir à robinet, sur le mélange des 
iodures. 11 se produit une vive réaction, la nionométhylphosphine se dégage avec 
effervescence et va se condenser dans le ballon et le serpentin. On parfait la réac¬ 
tion à l’aide de la chaleur. 

Le liquide qui reste dans le ballon ne tarde pas à se prendre en une masse cris¬ 
talline formée de belles aiguilles longues et blanches (jui ne sont autre chose que 
l’iodure double de zinc et de diméthylphosphine. 

Pour en isoler cette dernière, on traite le composé par la potasse ou la soude, 
et on recueille les produits qui se dégagent dans un récipient refroidi à 0". Il snllit 
de chauffer à 100“ pour éliminer complètement la diméthylphosphine. 

Propriétés. — La monométhylphosphine est un gaz incolore d’une odeur affreuse. 
Par sa condensation on obtient un liquide plus léger que l’eau qui bout à — 14", 
sous une pression de 758™,5. La méthylphosphine se condense à 0" sous une pres¬ 
sion de 1 3/4 atmosphère, à 10“ sous une pression de 2 1/2 atmosphères et à 20“ 
sous une pression de 4 1/2 atmosphères. 

Sa densité est égale à 2,15 (rapportée à l’air). 

La solubilité dî la méthylphosphine est presque nulle dans l’eau; à 0“ l’alcool 
à 95" en absorbe 20 volumes, et l’éther 70 volumes. 

Exposée à l’air, elle s'oxyde rapidement en donnant des fumées blanches qui sont 
constituées par de Vacide mélhylphosphinique. 

Cet acide résulte de la fixation de 6 équivalents d’oxygène sur la méthylphosphine : 

C‘'1“P -f O" = C*lPPO“. 

Si l’on fait agir le chlore, le bionie, l’acide azotique sur la méthylphosphine, 
elle s’enflamme brusquement. 

Mélangée sur le mercure à l’acide sulfureux, elle s’y combine. Placée dans les 
mêmes conditions avec f acide carbonique, l’acide sulfliydrique, elle ne donne aucun 
résultat. 

La méthylphosphine forme des sels bien définis, décomposables par l’eau, qui 
jouissent de propriétés décolorantes très nrononcées. La base libre ne partage pas 
cette action. 
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SELS DE MÉTHÏLPHOSPHI.NE. 

Chlorhydrate de méthylphosphine, (C*H’)H’P.I1C1. 

Ce composé peut se préparer de plusieurs façons : 

1“ En faisant agir les deux gaz desséchés l’im sur l’autre. On obtient des 
lamelles quadrangulaires ; 

2“ En faisant arriver la méthylphosphine dans une solution concentrée d’acide 
chlorhydrique. Dans ce dernier cas on n’obtient pas de cristaux. 

L'iodhydrate de méthylphosphine a pour formule (C*H5)H*P.HI. 

Sulfite de méthylphosphine. 

C’est une masse blanche amorphe qui se produit quand on mélange sur le mer¬ 
cure de l’acide sulfureux à la méthylphosphine. 


DÉRIVÉS OXYDÉS. 


ACIDE MONOMÉTHYLPHOSPHINigUE. 


Éq. P(GW)H*0“ 
At. P(CH-)H*0-'. 


Formation. — Cet acide se forme quand on fait agir l’acide nitrique sui‘ la 
monométhyl-phosphine. 

Préparation. — On fait arriver dans de l’acide nitrique fumant un courant lent 
de méthylphosphine pure. 

Malgré toutes les précautions apportées à la purification de cette dernière, il y a 
toujours une petite quantité d’hydrogène phosphoré qui la souille et qui, en pré¬ 
sence de l’acide azotique, donne lieu à des explosions et forme de l’acide phospho- 
rique. Pour séparer celui-ci de l’acide monométhylphosphinique, on évapore au 
bain-marie le produit de la réaction, on le reprend par l’eau, et on fait bouillir 
la solution avec de l’oxyde de plomb. Les deux acides sont précipités, on les 
recueille, on traite par l’acide acétique qui laisse le phosphate de plomb. La' solu¬ 
tion de méthylphosphinate est soumise pendant longtemps à un courant d’hydro¬ 
gène sulfuré, filtrée ensuite et évaporée au bain-marie; elle donne un liquide oléa¬ 
gineux qui se prend par le refroidissement en une masse translucide, cristallisée 
analogue au blanc de baleine, formée de cristaux enchevêtrés d’acide monométhvl * 
phosphinique. 
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Propriétés. — L’acide monométhylphosphinique se présente sous la forme d’une 
masse cristalline, hygrométrique, mais non déliquescente; il est soluble dans 
l’eau, dans l’alcool; ces solutions possèdent une réaction acide. 

Il fond à 105“ et se volatilise en grande partie sans décomposition. 

L’acide monométhylphosphinique est un acide bibasique bien caractérisé ; il est 
d’une grande stabilité, car l’eau régale même ne l’attaque pas, et en cela il se dif¬ 
férencie conqilètement de son isomère l’acide méthylphosphoreux. 


MKTHÏLPHOSPHIXATES. 

Méthylphosphinale de baryte, P(C*H’’)BaH()'. 

Ce sel s’obtient en neutralisant l’acide libre en solution aqueuse par du carbonate 
de baryte, évaporant à siccité et précipitant par l’alcool. 

Le précipité obtenu est le sel acide ; c’est une poudre cristalline formée d’ai¬ 
guilles microscopiques solubles dans l’eau. 

Méthylphosphinates de plomb. Sel maire, P{C,*ÏP)\'b*0‘. Sel acide, P(CMP)PbHO‘. 

Le sel neutre est une poudre amorphe, blanche, insoluble dans l’acide acétique. 
Le sel acide cristallise par le refroidissement de sa solution bouillante en longues 
aiguilles brillantes qui sont décomposées par l’eau en sel neutre et acide libre. 

Méthylphosphinale d’argent, P(C*H“)AgHO*. 

On l’obtient en évaporant la solution d’oxyde d’argent dans l’acide libre. Le sel 
se dépose en aiguilles blanches que l’eau et même l’alcool décomposent en acide 
libre et en sel neutre P(C*H“)Ag’0‘ qui est blanc, amorphe, presque insoluble dans 


CHLORURE MÉTHYLPHOSPHINIQUE. 


Form. 


Éq. PO*Cl*(C*IFj. 
Al. P0C1*(CH^’). 


Formation. — Si l’on fait agir le perchlorure de phosphore sur l’acide méthyl- 
phosphinique, il se produit une vive réaction, même à froid, et il se forme de l’acide 
cldorhydrique, du cldorure mélhylphospbinique et de l'oxychlorui c de phosphore ; 

PH»(G‘I1=)0“ -h 2PCP = P0“(C*H“)C1* + aPO^CP -f 2HCL 


Préparation. — L’opération se fait en deux temps : on met d’abord les corps 
en contact à la température ordinaire; il se dégage de l’acide chlorhydrique et il 
reste un liquide que l’on soumet à la distillation ; il se sépare en oxychlorure de 
phosphore et en chlorure méthylphosphinique. 

Propriétés. — Ce composé se présente sous la forme de cristaux fusibles à 52“ 
et distillant vers 165“. 
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Traité par l’eau, il se décompose eu acide chlorhydrique et en acide méthylphos- 
phinique. Avec l'alcool, il y a aussi décomposition, en outre il se forme une cer¬ 
taine quantité d’éther mélhylchlorhydrique. 

L’ammoniaque donne des composés amidés. L’aniline donne des produits ani- 
lidés analogues. 


COMPOSÉS DIMÉTHYLIQIIES. 


DIMËTHYLPHOSPHINE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


1*I1(GW)‘ 
P j (CH^)‘ 
11 


Ce corps s’obtient en même temps que la monométhylphosphine. 

On a indiqué plus haut, à propos de cette dernière, la façon de préparer la dimé- 
tbylphosphine. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, plus léger que l’eau, qui bout à 25» 
comme l’éthylpbospbine, son isomère. 

11 est plus léger que l’eau et est insoluble dans ce véhicule. Au contact de rail¬ 
la diméthylphosphine s’enflamme en donnant lieu parfois à des explosions • 'on 
devra donc prendre toutes les précautions possibles en la préparant et en la maniant 

Elle se combine facilement aux acides en donnant des sels très solubles. 


DÉRIVÉS OXYDÉS. 


ACIDE OIMÉTHYLPHOSPHINIQUE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


PH(C*H»)*Ü‘ 

PH(CH‘)»0‘. 


Formation. — Ce corps prend naissance dans l’action de l’acide nitrique sur la 
dimétbylpbosphine. 


Préparation. — Pour le préparer on traite la solution chlorhydrique de dimé¬ 
thylphosphine par l’acide azotique fumant. 

11 se dégage d’abondantes vapeurs nitreuses ; on chauffe pour faire disparaître 
autant que possible l’acide chlorhydrique, dont on enlève ensuite l’excès par 
digestion avec de l’oxyde d’argent. La solution de diméthylphosphinate d’argent 
est alors traitée par l’hydrogène sulfuré, puis évaporée au bain-marie. On obtient 
finalement l’acide dimétbylphosphinique. 
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Propviéléi. —(J’est uu corps solide, assez semblable à de la parafline. Il fond à 
76“ et se volatilise sans décomposition. Il est soluble dans l'eau, l’alcool et l'éther. 
C'est un acide monobasique. 


DIMÉTHYLPHOSPHINATES. 

Dimethylphosphinate de baryte, P(C*H*)’Ba,0‘. 11 s'obtient à l'état amorplie, mais 
en le frottant, il devient cristallin. 

Il est soluble dans l’eau et dans l’alcool. 

Diméthylphosphinate de plomb, P(CW)*Pb,0‘. 11 est soluble dans l'eau et dans 
l’alcool. 

Diméthylphosphinate d’argent, P(GW)*Ag.0‘. Ce sel se prépare à l'étal cristallisé 
en traitant sa solution aqueuse par de l'alcool fort dans lequel il est presque 
insoluble. 

Il se présente sous forme de belles aiguilles blanches solubles dans l’eau et dans 
l’éther. 


CHLORURE DIMËTHYLPHOSPHINIQUE. 

t Éqniv. P(C^H-)«C10‘ 

Formules \ ^ {C*I1'-)* 

I Atom. I Cl 

Ce composé se forme en faisant réagir à froid le chlorure de phosphore sur 
l'acide diméthylphosphinique et distillant ensuite le produit liquide formé ; 

PH(C*H^)*0‘ + PCP = PCI(C*H»)*0* + PCPO» + HCI. 

Ce corps se présente en beaux cristaux; il fond à 66" et distille à 204’’. 

En prismes de l’eau, il se décompose en donnant de l’acide chlorhydrique et de 
l'acide éthylphosphlnique. 

L’alcool, l’ammoniaque, l’aniline donnent des réactions analogues à celles qui se 
passent avec le chlorure méthylphosphinique. 


COMPOSÉS TRIMÉTHYLÉS. 

TRIMÉTHYLPHOSPHINE. 


L’étude de 
Hofmann. 


I Atom 

composé important a 


. P(C»H*)\ 

. P(CH>)». 

surtout été faite par 


MM. Cahours et 
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Formation. — d" On fait agir l’éther méthylchlorhydrique sur le phosphure de 
calcium (P. Thénard) ; ou bien les phosphures alcalins, le phosphure de zinc, sur 
l’iodure de méthyle. 

2“ On l’obtient aussi par la réaction de l’iodure de phosphonium sur l’alcool 
métliylique (Holmann). 

11 y a deux phases dans l’opération; dans la première, il se forme de l'iodurede 
méthyle et de l’hydrogène phosphore, dans la seconde, ces deux corps à l’état nais¬ 
sant se combinent pour donner la triraéthylpliosphine. 

La réaction s’établit entre trois molécules d’iodurc et une d’alcool méthylique. 

5“ En faisant réagir le trichlorure de phosphore sur le méthylure de zinc 
(Cahours et Hofmann) : 

3[Zn(Cnp)J^ -H 2PCr' -= ôZn^Cl^ + 2[P(G^H--)'-]. 


Préparation. — Lorsqu’on la prépare avec le zinc méthyle et le trichlorure de 
phosphore, l’a’ppareil est ainsi composé : 



Fig. 6. 


Une cornue tubulée, surmontée d’un entonnoir à robinet, communiquant avec un 
récipient refroidi qui est relié lui-même à un tube en V qui renferme du trichlorure 
de phosphore. 

Ce dernier communique avec un grand flacon dans lequel arrive un courant 
d’acide carbonique sec ; le bouchon fermant ce flacon est en outre traversé par un 
tube étiré et fermé à la lampe. Toutes les parties de l’appareil étant ainsi ajustées 
on maintient le courant d’acide carbonique jusqu’à ce que tout Pair soit chassé On 
introduit une solution éthérée de méthylure de zinc dans la cornue, puis on ferme 
la tubulure de celle-ci avec l’entonnoir à robinet préalablement rempli de trichlo¬ 
rure de phosphore. Enfin, on casse l’extrémité du tube effilé adapté au réservoir 
pour permettre le dégagement de l’acidc carbonique et on place un mélan 
réfrigérant autour du récipient. ® 
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Ou fait arriver goutte à goutte le chlorure de phosphore dans la cornue ; il se 
produit un sifQement qui indique avec quelle violence le zinc méthyle est attaqué. 
Malgré toutes les précautions prises, il arrive le plus souvent qu’au début de l’opé¬ 
ration, du zinc méthyle peut être chassé jusque dans le récipient et même dans le 
tube en V, c’est pourquoi on a placé du chlorure de phosphore dans ce dernier. 

La réaction devient de moins en moins violente au fur et à mesure que l’opéra¬ 
tion s’avance ; celle-ci se trouve terminée lorsqu’il n’y a plus d’élévation sensible 
de la température. 

On trouve alors dans la cornue, dans le récipient, dans le tube en V, et même 
parfois dans le réservoir d’acide carbonique, doux couches liejuides ; Tune transpa¬ 
rente, incolore, mobile : c’est un mélange d’éther et de trichlorure de phosphore ; 
l’autre plus lourde, épaisse, de couleur paille : c’est une combinaison de chlorure 
de zinc avec la trimélhylphosphine. La première peut servir avantageusement dans 
une opération suivante au lieu de trichlorure pur; quant à la seconde,voici com¬ 
ment on en retire ta base phosphorée : 

On ajoute de l’eau au chlorure double, on [ilace la solution dans une coniue 
remplie d’hydrogène communiquant avec un récipient fortement refroidi ; puis on 
la décompose en la traitant peu à peu par une solution concentrée de |)olasse. 
On distille sur un bain de sable dans un courant d’hydrogène très lent et continu; 
la trimélhylphosphine passe avec la vapeur d’eau et vient former dans le récipient 
une couche huileuse qui surnage la couche aqueuse. 

Dans leur premier mémoire, les auteurs conseillaient d’ajouter des fragments de 
potasse sur le sel double, puis de l’eau par gouttes ; la chaleur produite suflisait 
pour provoquer la distillation. 

Propriétés. — La trimétbylphosphine est nu liquide transparent, incolore, d’une 
saveur chaude et amère, dont l’odeur à la fois alliacée et ammoniacale est insu[>- 
portable. Elle est très mobile et possède un pouvoir réfringent considérable. La 
densité est voisine de celle de l’eau, dans laquelle elle est insoluble. Elle bout à 
4Û“-42". Exposée à l’air, elle s’y oxyde lentement et se transforme en un produit 
cristallisé qui se répand en fumées blanches ; c’est l’oxyde de triméthylphosphine, 
P(C*H’)»0^ 

Si on la projette dans un flacon rempli d’oxygène, elle s’enflamme brusquement 
avec explosion. 

La triméthylphosphine, traitée par le soufre, s’y combine avec dégagement de 
chaleur; par le refroidissement, il reste une masse cristalline de sulfure de 
triméthylphosphine. 

Si on la traite par le chlore, le brozne ou l’iode, elle s’y combine avec un grand 
dégagement de chaleur et même inflammation, si l’on opère sans précaution. 

En modérant l’action, on obtient des chlorures, bromures et indurés de la base 
très bien cristallisés. Le sélénium se combine aussi avec la base à la façon du 
soufre, mais l’action est moins vive. 

La triméthylphosphine s’unit facilement aux acides avec un grand dégagement 
de chaleur; elle bleuit le tournesol rougi par les acides. Los sels de cette baie 
sont cristallisés, ils sont très solubles et très déliquescents; ils n’abandonnent com¬ 
plètement leur eau qu’à l’aide du dessiccateur et sont peu propres h l’analyse. 
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La solution chlorhydrique donne un sel platinique difficilement soluble d;ms 
l’eau froide, dans l’alcool et l’éther ; c’est ce composé desséché au-dessous de 100" 
uui a pu servir à déterminer la composition de la base. 

Ce chlorure double a pour formule [P(GW)^’HCl]*PtCl‘; il fond à 100» et se 
décompose entièrement à cette température. 

Ilofmann a fait sur la triméthylphosphine les expériences que nous relaterons 
plus loin à propos de la triéthylphosphine. La première base est d’un maniement 
beaucoup plus difficile que celle-ci ; c’est pourquoi les travaux exécutés sont moins 

nombreux. ,, , , , 

La triméthylphosphine pure, ou en solution alcoolique ou étheree, donne avec le 
sulfure de carbone des cristaux rouges (C^H’)=P.C»S*, beaucoup plus volatils et 
s’altérant plus facilement que ceux de la série éthylique. Ces cristaux se transfor ¬ 
ment facilement en sulfure de triméthylphosphine sous l’action de l’air humide, de 
l’eau, ou de l’oxyde d'argent. 

Les sulfocyanates phénylique et allylique se combinent avec facilité à la trimé¬ 
thylphosphine en donnant des urées méthylphosphorécs dans les séries du phényle 
et de l’allyle (Hofmann). 

L’action de l’acide trichloracétique doit être indiquée avec quelques détails. 


Action de l'acide trichloracétique sur la triméthylphosphine 
{bétaïne phosphorée). 

On obtient, quand on chauffe les deux corps pendant cinq à six heures à la tem¬ 
pérature de 100», une masse cristalline déliquescente. Si on la dissout dans l’eau 
acidulée par l’acide chlorhydrique, puisqu’on traite la solution par le dichlorure de 
platine, il se forme un précipité jaune orangé qui, purifié par deux ou trois cristal¬ 
lisations successives dans l’eau bouillante, donne des cristaux rhomboïdaux de 
formule 

[P(C*H*)(C*H’)'0*,HCl]--PtCl». 

Ce composé est un chloroplatinate d’une base phosphorée, laquelle représente le 
glycocolle phosphoré triméthylique, ou bétdine phosphorée. On peut aussi l’envi¬ 
sager comme de Xoxynévrine dans laquelle le phosphore a été substitué à l’azote. 

Du chloroplatinate obtenu, on peut, par un traitement avec l’hydrogène sulfuré, 
retirer le chlorure qui est déliquescent. 

La base libre s’obtient en transformant le chlorure en sulfate, puis en décom¬ 
posant ce dernier par l’eau de baryte. La solution exposée dans le vide en présence 
de l’acide sulfurique donne la base sous forme d’une masse cristalline radiée. 

Les divers sels de cette base sont très solubles dans l’eau, et cristallisent faci¬ 
lement. 

L’iodure, P(C*H‘)(C*H’)'0*.HI, est cristallisé en lamelles. 
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SET,s DE TRIUKTHYLPHOSPHINE. 

Chlorhydrate de triméthylphosphine, P(C*n*)'.HGl. — Ce corps s’obtient en 
dissolvant la base libre dans l’acide chlorhydrique.- Il donne a^rec le bichlorure de 
platine un .sel jaune orangé cristallisant peu facilement et qui se décompose- 
à 100». 

Avec le chlorure d’or, on obtient un chloraurate : 

P(e*H»)»HCl.AaGl'. 

Les bromhydmte et iodhydrate se préparent comme le chlorhydrate. 

lodure de télraméthylphosphonium. 

Syn. : lodure de phosphométhylium. 

Formule ; Équival. P(C*H*)‘I—At. P^ ^ 

Ce composé s’obtient en traitant une solution éthérée- de Irimcthylphosphine par 
l’iodure de méthyle. 

On le forme encore en traiLant l’iodure de méthyle par les phosphures alcalins. 

Il est en cristaux blanc argenté, solubles dans l’alcool. Exposé à Pair, il s’altère 
à la longue et prend une couleur rougeâtre. 

Si l'on traite par l’oxyde d’argent cet iodure en solution, on obtient de Yoxyde 
de télraméthylphosphonium hydraté, P(C»IP)*0.I10. 

La solution de ce corps est très caustique ; traitée par l’acide chlorhydrique et le 
bichlorure de platine, elle donne un sel insoluble dans l'alcool et l’éther, soluble 
dans l’eau bouillante, très bien cristallisé en octaèdres, [P(C*lP)*.Cl]*PtCP, c’est- 
à-dire le chloroplatinate de tétraméthyl|>hosphoniura. 

Avec le chlorure d’or on obtient une combinaison analogue. 

Lorsqu’on soumet à la distillation l’hydrate d’oxyde de tétraméthylphosphonium, 
on obtient de l’oxyde de triméthylphospliine et du gaz des marais. 


DÉRIVÉ OXYDÉ. 


OXYDÉ DE TRIMÉTHYLPHOSPHINE. 


Form. 


Éq. P(C‘H»)»0‘ 
I (CH^> 

I At. PO J CIP 
(CH» 


Ce corps prend naissance : 

1“ Par l’oxydation directe de la triméthylpnosphine ; 
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•2» Par la distillation de l’hydrate d’oxyde de tétraméthylphosphonium : 
P(C*H'')‘0,H0—P(C*H")'’0*+C*H‘. 

3» En chauffant l'éther méthyliodliydrique avec du phosphore rouge (Crafts et 
Sylva). 

La préparation et les propriétés de ce corps sont analogues à celles de l’oxyde 
éthylique. Ce dernier corps sera étudié plus en detail. • 


COMPOSÉS QUATERN.YIRES MIXTES. 

Les composés quaternaires n’existent qu’à l’état de sels; on connaît les iodures 
de triméthvléthylphosphonium et de triméthylamylpliosphonium. 


lODURE DE TRIMÉTHYLÉTHYLPHOSPHONIUM. 

Éq. P(C*H-^)=(C*HS)1 
At. P \ C»H* 


Ce composé résulte de l’action de l’iodure d’éthyle sur la triinélhylphosphine. 

11 s’altère très rapidement. 

L’hydrate obtenu, en faisant réagir sur ce corps l’oxyde d’argent et l’eau, traité 
par l’acide chlorhydrique et le bichlorure de platine, donne un chloroplatinate, 

[P(C*IP)’(C‘H')Cl]LPtCP 
très bien cristallisé en octaèdres. 


lODURE DE TRIMÉTHYLAMYLPHDSPHONIUM. 

Éq. P(C*H’)=(C‘»ll")l 

(W 

At. P C^H" 

il 

Il s’obtient en traitant une solution éthérée de triméthylphosphine par l’iodure 
d’amyle. 

C’est un corps parfaitement cristallisé, soluble dans l’eau et dans l’alcool. 
L’hydrate correspondant donne avec l’acide chlorliydi-ique et le bichlorure de 
platine de beaux cristaux aiguillés de chloroplatinate du phosphonium : 

[P(C*lPf(C"H“)Cl]‘.PlCP. 
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ACTION DU CHLORURE ET DE L’IODURE DE MÉTHYLÈNE SUR LA TRIÊTHYLPHOSPHINE. 

Ce qui a été dit aux arsines élhyléniques (voir p. 275) explique la formation de 
ces composés. 


ACTION DE L'IODURE DE MÉTHYLÈNE. 

Lorsqu’on fait aj'ir ce corps sur la triéthylphosphine, il se produit un grand 
dégagement de chaleur, et il se produit deux iodurcs bien cristallisés qu’on 
sépare en se fondant sur leur différence de solubilité dans l’alcool. Le premier est 
l'iodure d’iodomélhyltriéthylphosphonium, le second est l'iodure d’iiydroxymé- 
thylène-triétliylphosphonium. 


lonoRE d’iodométhtltkiéthtlphosphoniüm . 


Form. 


(Éq. P(C>H»1)(C*H»)M 
Ikt. P(GHM)(C*H»)M. 


Ce corps est difficilement soluble dans l'alcool absolu. Lorsqu'on le traite à la 
température ordinaire par l'oxyde d'argent et l’eau, il donne non pas un dérivé 
oxéthylé, comme dans la série éthylique, mais une base iodée : 

P(C*H‘1)(G*H»)’0,H0. 

La solution aqueuse de cette base, traitée par l’acide chlorhydrique, puis par le 
dichlorure de platine, donne un chloroplatinate cristallisé en prismes, facilement 
soluble dans l’eau bouillante, difficilement dans l’eau froide. (Hofmann.) 


lODüRE p’hvdroxïméthtlènk-triéthtlphosphosibii. 


Form. 


Éq. P(G‘H*0‘)(C‘ll‘)n 
At. P(CH=0)(G*H*)=I. 


Ce composé se dissout facilement dans l'alcool. Lorsqu’on le traite par l’oxyde 
d'argent, il donne la base libre correspondante : 

P(G*Hs0‘)(G*H‘)*0,H0. 

Cette base neutralisée par l’acide chlorhydrique et traitée par le chlorure plali- 
nique donne un sel bien cristallisé en octaèdres d'un jaune foncé. (Hofm.ann.) 
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ACTION DU CHLORURE DE MÉTHYLÈNE. 

Le dichlorure de méthylène, obtenu par l'action du chlore sur le chlorure de 
méthyle, réagit énergiquement sur la triéthylphosphine. Selon la proportion dans 
laquelle on a mélangé les deux corps, on obtient des produits différents. 


CHLORDRE DE CHl,OBOIlÉTHïLTmÉTHïLPHOSPHO.MtIH. 


Form. 


t Éq. P(C‘H‘C1)(C‘I1»)'’C1 
l At. P(GH*Cl)(G»ff)-^CI. 


s’obtient quand le chlorure de méthylène et la base phosphorée sont mélangés 
équivalents égaux : 

P(G*H=‘)’+G>H‘GP=P(GMl»Gl)(G*H')"Gt. 

On fait digérer le mélange sous pression pendant quelques heures à la tempé¬ 
rature de lOO” (Hofmann). 

Ce chlorure, traité par le sel de platine, donne un chloroplatinate très bien 
cristallisé. 

DICHLORDRE DE MÉTHÏLÈNE-HEXÉTHYI.DrPHOSPHONlDM. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


P’(C»H*)(C*H»)«C1> 



Ce composé prend naissance lorsqu’on fait agir un excès de base phosphorée sur 
le dichlorure de méthylène, ou lorsqu’on met en présence le chlorure précédent 
avec une nouvelle quantité de triéthylphosphine : 


P(C*H*C1)(C‘H»)^>C1 + P(C«H»)’ = P*(C>H»)(C*H’)'îCl«. 

Ce corps est extrêmement instable, il ne peut être mis en présence de l’eau 
sans se décomposer immédiatement. Les produits de décomposition indiquent suffi¬ 
samment que celle-ci a lieu d’après l’équation suivante : 

P*(C*H')(C*H*)»CP = P(G*IP)(C*11“)=C1 4- P(G*H5)'’Osh-HC1. 

L’on peut constater en effet la présence, dans la liqueur où la réaction s’est 
effectuée, de l’oxyde de triéthylphosphine et du chlorure de triéthylmétliylphos- 
phonium. 
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ÉTHYLPHOSPHINES. 

COMPOSÉS MONOÉTHYLIQUES. 


MONÉTHYLPHOSPHINE. 


formules 


( Équiv. 
( Àtoni. 


P(C*H')H‘ 

P(C*H»)H‘ 


Formation. — Elle a lieu dans les mêmes conditions que celle de la base mc- 
thyliquc. 


Préparation. — On introduit dans un tube un mélange de 4 parties d’iodurc 
d’éthyle, 4 parties d’iodure de phosphonium, 1 partie d’oxyde de zinc, on scelle à 
la lampe et on chauffe au bain-marie pendant 6 à 8 heures, à une température dé 
145" à 150". Au bout de ce temps, on ouvre les tubes qui conliennent une masse 
cristalline presque incolore, composée d’un mélange d’iodhydrates d’éthylphosphiiie 
et de diéthylphosphine. 

On sépare la monéthylphosphine comme il a été indiqué à propos de la base 
métbyliquB. 


Propriétés. — La monéthylphosphine est un liquide mobile, incolore, transparent, 
réfractant fortement la lumière, et d’une densité inférieure à celle de l’eau. Elle a 
une odeur rappelant celle des formo-nitriles, une saveur amère caractéristique. 
Elle bout à 25", en émettant des vapeurs qui blanchissent le liège, altèrent le 
Caoutchouc, en détruisant son élasticité et en le rendant transparent. 

La monéthylphosphine est neutre au tournesol; elle se dissout facilement dans 
les acides. 

Elle s’enflamme au contact du clilore, du brome, de l’iode, et de l’acide nitrique 
fumant. Elle s’unit au soufre, au sulfure de carbone en donnant des composés 
liquides. 

La solution chlorhydrique traitée par le bichlorure de platine donne un précipité 
rouge cristallisé en forme d’aiguilles. 

Vioilhydrate de cette hase, P(C*H’)11’,H1, cristallise en lamelles blanches qu’on 
peût sublimer à 100“ dans un courant d’hydrogène. Ce set est décomposable par 
l’eau et l’air humide; il est insoluble dans l’éther, et soluble dans l’alcool avec 
décomposition partielle. 11 se dissout dans l’acide iodhydrique concentré ; si l’on 
ajoute de l’éther à cette solution, le sel est précipité en lamelles irisées très minces. 
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COMPOSÉ OXYDÉ 


ACIDE MONÉTHYLPHOSPHINIQÜE. 

P(C‘H»)H*0». 

La préparation de cet acide s’effectue de la même façon que celle de l’acide 
méthylphosphinique. On peut aussi l’elîectueren traitant le chlorure de phosphore 
éthyle par l’acide nitrique fumant. [Le chlorure de phosphore éthyle, P(C‘11*)C1*, 
s’obtient en faisant agir le mercure éthyle (1 p.) sur le chlorure de phosphore 
(4 p.) (Michaelis)]. Ses propriétés sont peu différentes de celles du compose 
mélhylique. 

11 fond‘à 44“ et distille sans se décomposer. 

Le sel neutre d’argent P(C‘H“)Ag’0‘ est une poudre jaunâtre, amorphe, com¬ 
plètement insoluble. 


COMPOSÉS DIÉTUYLIQUES 


DIÉTHYLPHOSPHINE. 


Formules 


\ Équiv. P(G*H“)»H 

) Atom.P(C»}P)ni 


Formation. — Ce corps s’obtient en même temps que la monoéthylphosphiue 
combiné à l’acide iodhydrique ; on le relire de cette combinaison au moyen de La 
soude ou de la potasse. 


Propriétés. —C’est un liquide incolore, transparent, neutre, plus léger que l’eau 
et insoluble dans celle-ci. Son odeur est pénétrante et rappelle celle de la triéthyl- 
phosphine. Il bout à 85“. 

La diétiiyîphosphine est très avide d’oxygène; elle s’enflamme spontanément 
à l’air. 

Le soufre, le sulfure de carbone donnent avec elle des combinaisons liquides. 
Les sels de cette base cristallisent difficilement, sauf l’iodhydrate. Le chloro- 
platinate est en prismes d’un jaune orange qui se décomposent très facilement 
(llofmann). 
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COMPOSÉ OXYDÉ. 


ACIDE DIÉTHYLPHOSPHINIQUE. 

P(C*H'>)*H0‘. 

Cet acide se prépare de la même façon que l'acide méthylphosphinique. 

Il n’a pas été obtenu jusqu’alors à l'état solide; c’est un liquide ne se concrétant 
pas à — 25“. 

11 donne avec l’oxyde d’argent un sel cristallisé en fines aiguilles feutrées, so¬ 
lubles dans l’eau et précipitables par l'alcool. 


COMPOSÉS TRIÉTHYLIQUES. 


TRIÉTHYLPHOSPHINE. 


Formules 


I Équiv. 
i Atom. 


P(C‘IP)= 

pIcw)’ 


Formation. — La Iriéthylphosphine prend naissance dans les conditions sui- 
vanles ; 

1“ En traitant les pbosphures métalliques par le chlorure ou l’ioilure d’éthyle 
(P. Thénard) ; 

2“ En traitant le zinc éthyle par le trichlorure de phosphore (Cahours et 
Hofmann) ; 

En chautTant à 150“ un mélange de chlorure de phosphore, de zinc et d’iodure 
d’éthyle (Hofmann), ou mieux un mélange de zinc, de phosphore et d’iodurc 
d'éthyle ; 

4“ Dans l’action de l’alcool, ou de l'iodnre d’éthyle sur l’iodure de phosphonium 
(Hofmann) ; 

5" En faisant agir l’iiydrogène phosphore sur l’iodure d’éthyle en tubes scellés. 


Préparation. — 1“ Par le trichlorure de phosphore et le zinc éthyle. — Cette 
préparation s’elfectue avec le même appareil que celui qui a été décrit à propos de la 
triméthylphosphine. Les précautions à prendre sont les mêmes, quoique la réaction 
soit moins violente. 

La réaction se passe ainsi que l’indique l’équation suivante : 

2PGP-l-5(C*H“Zn)‘ = 5Zn‘a* -f- 2P(C*H^)*. 
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2» kvec le zinc, le phosphore et l'iodure d'éthyle. — Cette préparation a été 
indiquée par Hofmanu pour éviter la préparation du zinc éthyle. 

Au début, il avait d’abord essayé l’action de l’iodure d’éthyle sur le zinc et le 
trichlorure de phosphore, mais cette réaction ne donne que fort peu de produits. Il 
s’est arrêté au mode opératoire suivant : 

ün chauffe dans des tubes scellés entre 150» et 160» un mélange de zinc, de 
phosphore et d’iodure d’éthyle; au bout de quelques heures, on ouvre les tubes : il 
s’en dégage une quantité de gaz considérable, puis on retire la masse cristalline 
brune qu^lls renferment. Celle-ci est toujours souillée par une petite quantité de 
phosphore amorphe produit sous l’influence de la chaleur prolongée. On reprend 
par l’eau, puis on évapore; il surnage alors une substance huileuse qui se prend 
par le refroidissement en une masse dure, cristalline. On fait cristalliser à plusieurs 
reprises dans l’eau bouillante; puis les cristaux obtenus sont traités par la potasse, 
qui met la triéthylphosphine en liberté. 

Le composé cristallisé que l’on obtient dans cette préparation est l’iodure double 
de zinc et de triéthylphosphine, on peut représenter sa formation par l’équation 
suivante : 

4CWH- P H- 3Zn= P(C*ll»)Hl,Znl + 2Znl + C‘H*. 

11 se forme en outre, dans celte préparation, de l’iodure de létréthylphosphonium 
qui résulte d’une a. lion ultérieure de l’iodure d’élhylc. A l’ouverture des tubes, on 
constate aussi cpi’ils sont tapissés de cristaux blancs d’oxyde de triéthylphosphine 
résultant de l’action de l’air sur la base phosphorée. 

5“ Préparation au moyen de l'alcool et de l'iodure de phosphonium. _ Elle 

s’effectue en chauffant vers 180» un mélange d’alcool et d’iodure de phosphonium 
pendant huit heures. Au bout de ce temps, les tubes scellés dans lesquels la sub¬ 
stance est enfermée sont ouverts ; il ne se produit aucun dégagement gazeux et 
l’on retire la masse blanche cristalline qu’ils contiennent, qui est constituée par un 
mélange d’iodures de triéthyl et de tétréthylphosphoiiium. L’équation suivante 
indique la formation du premier de ces lodures ; 

Pll‘1 -I- 5C‘H»0»=:P(C‘H»)»H1 -1- r)lPOs. 

Mais en réalité les choses ne se. passent pas d’une façon aussi simple, il y a 
deux phases dans la réaction. 

Dans la première, l’iodure de phosphonium est décomposé en hydrogène phos- 
phoré et acide iodhydrique qui, réagissant sur l’alcool, donne l’iodure d’éthyle. 

Dans la seconde, l’iodure d’éthyle, réagissant sur l’hydrogène phosphore, donne 
l’iodure de triéthylphosphonium. 

Celte préparation s’effectue avec facilité en chauflirnt dans chaque tube un 
mélange de 25 gr. d’iodure de phosphonium et 22 gr. d'alcool. Le produit oljtenu 
qui est, comme on l’a vu plus haut, un mélange d’iodures, traité par la soude' 
donne la triéthylphosphine absolument pure. 

L’action de l’iodure de phosphonium sur l’alcool méthylique est aussi très nette • 
il réagit également avec l’alcool allyfique, la glycérine. Avec le phénol, on obtient 
une masse cristalline qui n’a pas été étudiée (llofmann). 
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Propriétés. — La Iriéthylpliosphinc est un liquide incolore, transparent, mo¬ 
bile, réfractant très fortement la lumière. Elle possède une densité de 0,812 à 
-f-lS^jS. Insoluble dans l’eau, elle se dissout en toutes proportions dans l’alcool et 
l’éther. 

Elle a une odeur très tenace qui n’est cependant pas désagréable. Ses vapeurs, 
respirées pendant un certain temps, occasionnent des douleurs de tète. Elle bout à 
12'7 “,d sous la pression de 0"’,744. 

La triéthylpliosphine absorbe l’oxygène avec avidité, surtout quand la tempéra¬ 
ture est assez élevée. Exposée à l’air, elle s’oxyde avec dégagement de chaleur. La 
distillation de cette base doit s’effectuer dans un courant d’hydrogène. Malgré 
toutes les précautions pour empêcher l’oxydation, on constate à la lin de la distil¬ 
lation une élévation de la température, et il vient se condenser dans le col de la 
cornue où se fait l’opération des cristaux enchevêtrés d’oxyde de triéthylpliosphine. 

Traitée par le chlore, elle s’enflamme brusquement; avec le brome, l’iode, il y a 
aussi combinaison ; avec le cyanogène, on obtient une masse brune résinoïde. 
Chauffée avec le soufre, elle donne du sulfure de triéthylpliosphine cristallisé ; la 
réaction est très violente. Avec le sélénium, on obtient une combinaison ana¬ 
logue. 

La triéthylpliosphine est sans action sur le papier de tournesol ; elle se combine 
facilement aux acides avec dégagement de chaleur. 

Les sels obtenus sont très solubles dans l’eau et lacilemenl cristallisables. 

Le chlorhydrate donne avec le chlorure de platine un composé analogue à celui 
dont nous avons parlé à propos de la triméthylphosphine, c’est-.à-dire du chlorure 
double de platine et de triéthylphosphine [P(C‘H=)*HCl]*PtCl‘. Le chlorure de pla¬ 
tine donne avec la triéthylphosphine du chlorure de triéthylphosphine et un com¬ 
posé de la formule [P(C4P)*]*PtCl*, chlorure de plalosotriélhylphosphine. Ce corps 
est cristallisé en beaux prismes d’un jaune serin. Ces prismes rhomboïdaux obli¬ 
ques ont été examinés par Descloizeaux. 

Angle du rhomlie =92‘’30'. 

Inclinaison du prisme = 112'’ô0'. 

Ces cristaux sont solubles dans l’alcool bouillant et dans l’étlier. 

Si à la dissolution de ce corps dans l’éther anhydre, on ajoute de la triéthylplios- 
pbine goutte à goutte, il se séjtare un |irécipité cristallin de couleur bfanche. Ce 
précipité est insoluble dans l’éther et dans l’eau, mais soluble dans l’alcool bouil¬ 
lant. Analysé, ce corps présente la même composition que les cristaux jaunes ; du 
reste il se forme toujours, en petite quantité, en même temps que ces derniers, et 
en quantité d’autant plus grande qu’il y a plus de triéthylphosphine en présence. 

Si l’on traite le composé jaune en solution dans l’alcool absolu par le bromure, 
l’iodure, le sulfure ou l’acétate potassique en solution alcoolique, il se dépose des 
cristaux de chlorure de potassium ; et la solution alcoolique donne par évaporation 
des cristaux dans lesquels le chlore a été remplacé par l’iode, le brome, le soufre 
ou l’acide acétique. 

L’iodure et le bromure sont en beaux cristaux jaunes prismatiques. Le sulfliy- 
drate est en aiguilles transparentes jaunâtres ; le sulfure est incristallisable. L’acé¬ 
tate est en cristaux volumineux incolores. 

Ainsi que l’ont démontré synthétiquement Cahours et Gai, on peut considérer les 
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conibinaisons du chlorure de platine avec la triéthylpliosphiiie comme des analogues 
du sel vert de Magnus, 

2(AzHM’tCl) 

dans lequel la triéthylpliosphine remplacerait l’ammoniaque. 


Action de la Iriéthylphosphine sur le sulfure de carbone. 


(Juand on mélange les deux corps sans précaution, il se produit une réaction 
tellement violente, quelle pourrait offrir des dangers pour l’opérateur. De leur 
union résulte une substance cristallisée en lames cristallines d’un beau rouge. 

Pour l'obtenir, on mélange peu à peu des solutions alcooliques ou éthérées des 
deux corps ; la combinaison se sépare instantanément ; elle a pour formule : 

P(CW)^2CS^ 

Cette substance n’est pas la seule qui prenne naissance dans cette réaction : l’eau 
mère laisse déposer quelque temps après un nouveau composé cristallisé qui 
semble résulter de l’action de l’air ; sa composition n’a pas été déterminée. 

Propriétés. — La combinaison sulfocarbonique de triéthylphospbine est insoluble 
dans l’eau, très peu soluble dans l’étlier, soluble dans le sulfure de carbone et 
dans l’alcool surtout à cliaud. Les cristaux déposés de la solution éthérée ressem¬ 
blent assez à ceux d’acide chromique, ils sont d’un rouge foncé et appartiennent au 
système monoclinique (Quintino Sella). 

Ces cristaux se dissolvent dans l’acide chlorhydrique en donnant une solution 
incolore d’où les bases précipitent la combinaison primitive dans un état de division 
extrême. Le chlorure de platine et le chlorure d’or donnent, avec cette solution 
chlorhydrique, un chloroplatinate et un chloraurale, insolubles dans l’alcool e" 
facilement décomposables. 

La solution alcoolique de ces cristaux, traitée par l’oxyde ou le nitrate d’argent 
dégage de l’acide carbonique et abandonne par l’évaporation des cristaux de sulfure 
de triéthylpliosphine. Cette transformation s’accomplit partiellement quand on 
conserve longtemps le produit dans des flacons mal fermés dans une atmosphère 
humide. 

La combinaison sulfocarbonique, chauffée, fond à 95“ et se volatilise à i00“; dans 
l’air sec, elle peut être chauffée sous pression à 150“ sans se décomposer. 

Quand on chauffe ces cristaux dans des tubes scellés, en présence de l’eau à 
4-100“, il se forme des cristaux blancs de sulfure de triéthylphospbine, de l’oxyde 
de triéthylpliosphine, de l’hydrate de mélhyltriéthylphosphonium, et du sulfure de 
de carbone qui, se décomposant partiellement en acide carbonique et hydrogène 
sulfuré, peut donner naissance à des cristaux jaunes résultant de la combinaison 
de l’hydrogène sulfuré avec le composé sulfocarbonique. Ce composé sera étudié 
plus loin. La formule suivante indique comment se forment ces composés : 

4[P(C‘H-^)“2CS*] 4- 2H*Û* = 2P(G4i“)'S»4- P(C‘H“)=0^-4 6GS*4- P(C*H“)^’(CUI“)O.HO 
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La facilité avec laquelle la combinaison de la Iriélhylphosphine s'elïeclue, fait 
du sulfure de carbone un excellent réactif de ce corps : il réagit aussi sur la 
triméthy Iphosphine. 

Hofmann s'est servi de cette propriété pour démontrer la présence de petites 
quantités de sulfure de carbone dans le gaz de l’éclairage. 

iOO parties en poids des cristaux rouges formés répondent à ô9,l de sulfure de 
carbone. 

Réciproquement, on peut démontrer la présence de la Iriétliylphospbiiie dans un 
liquide en y faisant arriver des vapeurs de sulfure de carbone : on a soin d’opérer 
dans un courant d’acide carbonique. 

Les cristaux résultant de l’action de l’hydrogène sulfuré sur la combinaison 
sulfocarboniqiie sont de couleur jaune, ils sont insolubles dans l’éther; on profite 
de celte insolubilité pour les séparer du sulfure de triélhylphosphine avec lequel 
ils sont mélangés. On les obtient ensuite à l’état de pureté par cristallisation dans 
l’alcool absolu bouillant. 

On peut obtenir ces cristaux par l’action directe de l’hydrogène sulfuré en solu¬ 
tion saturée, sur la combinaison sulfocarbonique. 

Leur composition a été déterminée par Hofmann, qui leur assigne la formule 

C‘»11”PS‘ 

et les considère comme le sel à triélhylphosphonium de l’acide sulfométhyl-sulfo- 
carboniquo, moins une molécule d’hydrogène phosphore, ou sulfocarbamide sulfo- 
méthyllriélhylphosphinique : 

P(CMP)-^(C*H*S»)2CS». 

Ce composé est décomposé quand on le chauffe à 100“ ; il faut le sécher dans le 
ville : il est insoluble dans l’éther, soluble dans l’alcool bouillant et dans l’eau 
bouillante. Si l’on veut retirer le corps de sa solution aqueuse, on n'obtient plus 
de cristaux ; les cristaux jaunes ont été détruits par l'ébullition, il y a eu mise en 
liberté de sulfure de carbone, et formation d’un nouveau composé à réaction 
alcaline donnant des sels bien cristallisés. L’iodure P(C‘I1'‘)“(C*H*S*)I s’obtient en 
très belles aiguilles par le refroidissement de la solution aqueuse bouillante. La 
composition de cet ioclure est celle de l’iodure de sulfomélhyltriéthylphosphonium. 
Hofmann a cherché, mais sans résultat, à isoler l’hydrate correspondant à cet 
ioduie. 


Action de l'acide sulfocyanique, de l'acide cyanique et de leurs éthers, 
sur la triélhylphosphine. 

Lorsqu’on traite une solution d’acide sulfocyanique par la triétliylphosphine, on 
obtient le sulfocyanate de triélhylpliosphonium ; 

P(C*IP)MI.C*AzS*. 

Ce corps, soumis à l’action de la chaleur, se décompose parlielleraeiil eu sulfure, 
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sulfocarbonate de triéthylphospliine et sulfure de carbone ; l’autre partie se vola¬ 
tilise sans décomposition (Hnfmann). 

l.’acide cyanique se transforme dans ces conditions en acide cyanurique. 

Action du sulfocyanate de phémjle sur la triéthylphosphine. 

Lesulfocyanate de pbényle, en réagissant sur la triéthylphosphine, donne lieu à 
une réaction très violente qui peut entraîner l’innanimation du produit. Si ce der¬ 
nier phénomène n’a pas lieu, on obtient par le refroidissement soit des cristaux 
d’un jaune d’urane, soit un liquide qui ne tarde pas à se concréter en une masse 
cristalline. 

Pour préparer facilement cette combinaison, on fait une solution éthérée de 
triéthylphosphine étendue, puis on y ajoute goutte à goutte le sulfocyanate de 
phényle. La combinaison formée est peu soluble dans l’éther froid, aussi, au bout 
de quelque temps, elle se rassemble en gouttelettes huileuses qui se solidifient 
après quelques jours. Le corps est ensuite obtenu à l’état de pureté parfaite en le 
dissolvant dans l’éther bouillant, puis en le faisant cristalliser deux ou trois fois. 

Le nouveau composé résulte de la combinaison d’une molécule de triéthylphos¬ 
phine avec une molécule de sulfocyanate de phényle : 

P(C‘llt + C»Az(G“fP)S*=C“lP»ÂzPS». 

Il est en cristaux d’un beau jaune, appartenant au système monoclinique (Quin- 
lino Sella), fusibles à ST",5, se décomposant à 100” en dégageant un corps d’une 
odeur insupportable, insolubles dans l’eau, solubles en toutes proportions dans 
l'alcool froid et chaud, peu solubles dans l’éther froid, et assez soluble dans Péther 
bouillant. Les acides même étendus le dissolvent en donnant très souvent naissance 
à des sels facilement cristallisables, d’où les alcalis précipitent la combinaison pri¬ 
mitive. 

La constitution et les propriétés de ce corps ont été nettement définies par 
Ilofmann. Ses réactions désignent clairement que c’est une urée. La formation des 
cristaux jaunes s’effectue dans les mêmes conditions que l’urée et par la combi¬ 
naison de substances dérivées respectivement de l’ammoniaque et de l’acide cya¬ 
nique. 

Si nous comparons les formules des deux corps : 

C*AzHO*.AzHS 

C‘Az(C»IP)S’.P(C‘H»)% 

nous voyons que le composé obtenu peut être considéré comme de l’urée ordinaire 
dans laquelle l’oxygène a été remplacé par le soufre, l’hydrogène par les groupe¬ 
ments éthyliques et phényliques monovalents, et l’asote ammoniacal par du phos¬ 
phore. Le nouveau corps est donc la sulfophényltriéthyl-urée, dont la moitié de 
l’azote a été remplacée par du phosphore. 

Quand on traite cette urée par l’acide azotique, il se dégage du sulfocyanate de 
phényle, et il y a formation d’oxyde de triéthylphosphine. 

Le chlorhydrate de l’urée traité par l’ammoniaque laisse déposer la base non alté¬ 
rée,si l’on a affaire à une solution concentrée du sel. Si l’on fait bouillir la solution 
étendue avec de l’ammoniaque, le liquide se trouble d’abord, puis bieittôt laisse 
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déposer des cristaux de phénylsulfocarbamide en dégageant en même temps de la 
triéthylphosphine ; 

C*AzP(C*H»)’(G'‘H»)S*H-AzH^- 
= P(C*H»)’ -H C*Az*H=(C‘W)S*. 

En traitant ce sel par la potasse, on obtient de la triétbylpbospbine et de la 
diphénylsulfocarbamide : 

2[C*AzP(G»H“)(C*H»)=^S» J-(- 4K110* = 

= 2KS -h K*GW + IPO* H- 2P(G*1P)’ + G‘Az*lP(G>‘IP)‘SV 

Si l’on cbauffe la solution de l'urée dans l’étber avec quelques gouttes de sulfure 
de carbone, il se forme pendant le refroidissement les cristaux rouges résultant de 
la combinaison du sulfure de carbone avec la triéthylphosphine qui ont été décrits 
précédemment. Les eaux mères renferment du sulfocyanate de phényle qui se ras¬ 
semble en gouttes huileuses par l'évaporation. 

Gette urée sulfopbosphorée se conserve assez difficilement, elle se transforme à 
la longue en une masse humide et poisseuse qui dégage une odeur cyanbydricjue 
particulière, en même temps on voit apparaître sur le verre des cristaux de sul- 
fme de triéthylphosphine. 

Chlorhydrate. —11 se prépare en traitant l’urée par l’acide chlorhydrique chaud 
et concentré. Par le refroidissement, on obtient une masse cristalline qui par une 
nouvelle cristallisation dans l’eau chaude donne des cristaux d’un beau jaune. 

Ge chlorure est décomposable par l’eau bouillante, ils sont aussi altérés à 100°, 
aussi doit-on les sécher dans le vide, en présence de l’acide sulfurique. 

Gette remarque s’applique, du resie, à tous les sels de cette base. 

La solution du chlorure G*AzP(G*H*)=(G'fiPÎS^HGl donne avec le bichlorure de 
platine un précipité jaune pâle et légèrement cristallin, 

[(G’AzP(C*H')’(G‘*H»)S*HGl)j*PtGP. 

Bromhydrate. — 11 se prépare comme le chlorure ; ses propriétés sont sembla¬ 
bles à celles de ce dernier. 

Le sulfate et le nitrate n’ont pu être préparés, car la base se décompose en pré¬ 
sence des acides azotique ou sulfurique. 

Combinaison de l'iodure de méthyle avec la sulfophényllriéthylurée. 

Si dans une dissolution éthérée de l’urée, on verse peu .à peu de l’iodure de 
méthyle, il se sépare une huile pesante qui se solidifie ensuite en une masse cris¬ 
talline. Reprise par l’eau bouillante, la solution dépose par le refroidissement l’io- 
dure cristallisé en aiguilles couleur jaune d’or de formule 

G‘AzPS»(G'»H*)(G*H*)’(G*H’)l. 

Get iodure, traité par le chlorure d’argent, donne un chlorure qui, traité par le 
dichlorure de platine, fournit un sel double de composition suivante : 

[G«AzP(G*lR)HC‘fil‘) (C>H=)Cl]*.PtCl*. 
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Ce chlorure platinique est en cristaux aciculaires; il se dissout dans l’eau bouil¬ 
lante sans décomposition et peut donner de nouveau des cristaux. 

Lorsqu’on traite l’iodure par l’oxyde d’argent, on obtient un liquide très caus¬ 
tique renfermant l’hydrate correspondant : 

C*A^P(G‘^IP)(C‘H=>r■(G*H=)S>0,HO. 

Mais cet hydrate est décomposable très facilement ; aussi, si l’on fait bouillir sa 
solution, il y a dédoublement en sulfocyanate de phényle et hydrate d’oxyde de 
méthyltriéthylphosphonium. 

Si l’ébullition se fait en présence de l’oxyde d’argent la solution primitivement 
alcaline devient acide et contient de l'acide sulfurique. 

Cette réaction met en évidence le peu de stabilité de la sulfopliényltriéthylurée et 
des produits qui en dérivent; les réactions de ce corps avec l’ammoniaque et la 
potasse avaient déjà montré cette instabilité. 

Action du sulfocyanate d’allyle sur la triéthylphosphine. 

Le sulfocyanate d’allyle et la triéthylphosphine, en réagissant l’un sur l’autre, 
donnent lieu à une réaction extrêmement violente ; le mélange devient brun, et ce 
n’est qu’au bout de quelques jours que l’on obtient des cristaux brun.àtres qu'il 
est presque impossible de purifier. 

La combinaison allylique se prépare plus facilement en opérant comme il a été 
indiqué à propos de l’urée phénylicfue ; on fait une solution éthérée très étendue de 
triéthylphosphine, dans laquelle on verse peu à peu l’essence de moutarde. Les 
cristaux qu’on obtient sont lavés à l’éther froid, puis soumis à deux cristallisations 
successives dans l’éther bouillant. 

Le composé allylique a pour formule 

C^oAzPIlwS* = C*AzST(CMP)=(C»H»). 

Il est insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool. 11 fond vers 68“ et se 
solidifie à 61“ ; si l’on augmente la température, il se décompose en dégageant un 
corps d’une odeur repoussante, et en même temps il se forme des cristaux de sul¬ 
fure de triéthylphosphine. 

La combinaison allylique se comporte dans ses réactions comme le composé phé- 
nylique qui vient d’être étudié, c’est une urée, la siilfotriéthylallylurée phosphorée. 

Les cristaux de cette urée s’obtiennent très facilement, ils sont transparents et 
incolores et appartiennent au système monoclinique. 

L’urée allylique, dissoute dans l’acide chlorhydrique, donne avec le dichlorure de 
platine un précipité jaune pâle en lamelles soyeuses qui fondent en une huile jaune 
dans l’eau bouillante. 

Action de l'éther élhyknlfocyanique sur la triéthylphosphine. 

L’éther éthylsulfocyanique agit sur la triéthylphosphine même à la température 
ordinaire, mais on u’oblient point do combinaison cristalline comme avec les 
éthers phénylique et allylique. 

Lorsque l’on chauffe à I00“, pendant 4 à 5 heures, un mélange de sulfocyanate 
d’éthyle et de triéthylphosphine, on obtient après le refroidissement des cristaux de 
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sulfure de triéthylphosphine, enveloppés dans une substance brune, visqueuse qui 
n'est autre cliose que de l’bydrate d’oxyde de tétrétbylphospbonium impur ; il se 
forme également de T.-icide cyanhydrique : 

(G*H»)C‘AzS'^ -h 2[P(C*H*)^'] -+- IPÛ* 

= P(C*H‘)=S* + P(C‘H^)‘0,H0 4- C*AzH. 

Dans ce cas, il n’y a donc pas formation d’urée composée. Il en est de même 
avec l’éther méthylsulfoeyanique, qui donne avec la triéthylphosphine une réaction 
assez vive, même à la température ordinaire, en formant un sulfure et un hydrate 
quaternaire comme ci-dessus. 

Action des éthers cijaniques sur la triéthylphosphine. 

Action du cyanate de phényle. — Lorsque l’on met en présence du cyanate de 
phényle et de la triéthylphosphine, il se produit un grand dégagement de chaleur 
et la masse devient solide. Le produit cristallisé et purifié n'est pas une urée com¬ 
posée analogue à celle qui a été obtenue avec le sulfocyanate de phényle, il est 
constitué, ainsi que les analyses d'Hofmann l’ont démontré, par du cyanurate de 
phényle. Cette polymérisation est due à la triéthylphosphine, et il suffit d'une trace 
de ce corps pour provoquer le phénomène. 

Action de l’éther éthylcyanique. — Les deux corps ré.agissent avec un faible 
dégagement de chaleur: on reconnaît que la transformation est terminée à la dispa¬ 
rition de fodeur de l'éther. On peut isoler le cyanurate d’éthyle en ajoutant un peu 
d’acide chlorhydrique qui neutralise la base phosphorée ; le cyanurate vient surnager 
à la surface où il se concrète bientôt en une masse cristalline. 


Action de la triéthylphosphine sur l’éther monochloracétique. 

Lorsque l’on traite la triéthylphosphine par l’éther chloracétique, il se produit 
un grand dégagement de chaleur, et il y a formation d’un liquide brunâtre visqueux. 
La réaction est assez violente, aussi, pour la modérer, opère-t-on avec une solution 
éthérée de la base phosphorée. 

Le liquide obtenu est dissous dans l’eau, puis séparé par fdtration, ou distilla¬ 
tion de l’excès d’éther chloracétique; il donne avec le hichlorure de platine un 
chlorure double qui, après deux ou trois cristallisations dans l’eau bouillante, se 
présente sous la forme de beaux rhombes parfaitement définis dont la composition 
est la suivante : 

1P(C*H=>)’[C*H»(C*H^)CI0*]]‘.PIC1‘. 

Si l’on traite par l’hydrogène sulfuré la solution aqueuse de cette combinaison 
platiniqiie, on obtient le chlorure qui a pris naissance par l’action de l’éther 
chloracétique sur la triéthylphosphine. 

Ce chlorure présente des réactions intéressantes en tous points semblahlcs à 
Chelles du chlorure obtenu avec la base azotée correspondante à la triélhylphos- 
phine. Si en effet on le traite par l’oxyde d’argent, il y a élimination d’une molécule 
d’alcool, formation de chlorure d’argent et d’un glycocolle. triéthylique dans lequel 
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l'azote est remplacé par le phospliore. La formule suivante rend compte du dédou* 
blement : 

P(C*H»)’[C*HHG*H»)C10*1 + AgO.HO 4- H*0* = AgCl + C‘H'’0» -1- C‘H*(C*H»)*PO*. 
Évaporée dans le vide, la solution aqueuse de ce corps se solidifie en une masse 
radiée. 

Traité par l’acide chlorhydrique dilué, puis par le bichlorure de platine, il 
donne un sel bien cristallisé : 

[[C*H’(G*ff)’PO*]Cl]‘.PtCl* 
qui a permis de fixer sa composition. 


nÉRIVÉS CHLORÉ, BROME ET IODÉ. 

Ges combinaisons prennent naissance quand on traite l’oxyde de triéthylphos- 
pbine par les acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique. On peut aussi 
les obtenir en faisant agir le chlore, le brome ou l’iode sur une solution alcoolique 
de la base phosphorée ; il est difficile de purilier le produit dans ce dernier cas. 

Ges corps peuvent cristalliser à la suite d’une exposition prolongée sous l’exsic- 
cateur ; les cristaux fondent à 100'’ et ont à cette température une tension de 
vapeurs assez considérable, quoique leur point d’ébullition soit très élevé. 


OXYDE DE TRIÉTHYLPHOSPHINE. 


Formules 


Équiv. 
Ato.m. 


P(G‘H')=0* 

(G»IP)’P=0. 


Formation. — Ge corps prend naissance dans les circonstances suivantes : 

1” Par l’oxydation directe, au contact de l’air, de la triéthylphosphine (Galiours et 
llofmann) ; 

2“ Par la distillation de l’hydrate de tétréthylphosphoninm (Gahours et Hofmann) ; 

3“ Par l’action du zinc et du phosphore sur l’ioduro d’éthyle en présence de 
l’air (Hofmann) ; 

4“ Par l’action de l’alcool sur l’iodure de tétréthylphosphonium ; 

5" Lorsque l’on traite par la potasse le produit de l’action de l’oxychlorure de 
phosphore sur le zinc éthyle (Pébal) ; 

6» En traitant le chlorure éthylphosphoreux P(G*H“)0,G1‘ par le zinc éthyle 
(Wichelhaus). 

Préparation. — On a recouru à l’action de l’iodure de tétréthylphosphonium sur 
l’alcool. 

On chauffe à 160» environ dans des tubes scellés un mélange de phosphore rouge 
2 parties, et d’iodure d’éthyle 4 parties, jusqu’à ce que tout se prenne en masse 
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par le refroidissement; on ouvre ensuite les tubes et on en retire le contenu, qui 
est constitué par un mélange renfermant de l’iodure de tétréthylphosphonium. On 
ajouté quatre molécules d'alcool, et on porte de nouveau à 160“, puis on distille au 
bain-marie; on neutralise le résidu par du carbonate de plomb, on filtre, on 
évapore le liquide filtré et les eaux de lavage d’abord au bain-marie et enfin 
dans le vide. 

Lorsqu’on distille ensuite le résidu, il passe d'abord de l’eau, puis de l’oxyde 
de triéthylphosphine pur et cristal lisable (Carius). 

Ce mode de préparation a été modifié par MM. Crafts et Silva. Ces chimistes ont 
remarqué qu’en prenant les proportions indiquées par M. Carius, il y a une partie 
du phosphore qui n’est pas attaquée ; ils indiquent d’opérer de la façon suivante : 

On chauffe 1 partie en poids de phosphore avec 15 parties d’iodure d’éthyle, en 
tubes scellés pendant 24 heures, vers l'75“-180“ (à cette température il ne se forme 
pas de gaz si les corps sont secs, il s’en produirait vers 190“-200“). Le phosphore se 
dissout dans l’iodure d’éthyle, puis il se transforme en phosphore rouge qui se 
réunit au fond du liquide en un gâteau solide. 

Quand la réaction est terminée, on retire le contenu des tubes qui est constitué 
par une masse cristalline, colorée par de l’iode, recouvrant le phosphore. On 
pulvérise celui-ci, on fond les cristaux et on introduit le tout dans une cornue avec 
de l’alcool ù 97“. 

On fait bouillir, après avoir adapté à la cornue un réfrigérant à redux, jusqu’à 
ce que tout l’iode soit transformé en induré d’éthyle; on distille alors et on obtient 
un résidu cristallin qui est composé d’un mélange d’oxyde et d’hydrate de tétré¬ 
thylphosphonium combinés avec des acides, du phosphore et un peu d’iode. 

Pour retirer l’oxyde de triéthylphosphine de ce produit, on distille dans un 
alambic de cuivre avec 4 parties de potasse caustique solide. 

Il se dégage d’abord de l’eau, puis de la triéthylphosphine avec un peu d’hydrurc 
d’éthylène et d’hydrogêne phosphoré; finalement ont obtient l’oxyde de triétliyl- 
phospbine. 

Voici les équations qui rendent compte de la formation de ce corps : 

r* -H 4C‘IP1 = (C‘H')*P,1 -t- PP 
PP-q-3C‘H»1 = (C‘H‘)“P,l*2P 
PP-f- 5(C‘H“)*P,1 -f I*=4(C*1P)’P,P. 

(C*1P)>P,P-+- 2KH0* = P{C*H“)H)“+2KI -h 11*0*. 

L’iodure de tétréthylphosphonium traité par la potasse se décompose avec 
dégagement d’hydrure d’éthyle d’après la formule suivante : 

P(G*IP)*I 4- KHO»=P(C‘IP)“0* -h Kl -h G‘IP. 

Mais, d’après les expériences de Crafts et Silva, cette réaction donne peu de pro¬ 
duit, la masse cristalline étant composée presque exclusivement de diiodure de 
triéthylphosphine. 

Propriétés. — L’oxyde de triéthylphosphine cristallise en longues aiguilles très 
avides d’humidité. 

21 
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Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool ; des traces du premier corps 
abaissent considérablement son point de fusion et son point d’ébullition. 

L’oxyde de triéthylpbosphine fond à 44" (Hofmann), à 51®,6 (Crafts et Silva), il 
bout à 245® (Crafts et Silva). Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 66,3 à 
266“ (Hofmann). 

L’oxyde de triéthylpbosphine est un corps difficilement modifiable par les divers 
agents d’oxydation ou de réduction. Traité par l’acide azotique de d = 1,4 à une 
température de+ 170®, il n’est pas attaqué. Le sodium, le zinc en liqueur forte¬ 
ment alcalines ne le réduisent pas. L’hydrogène sulfuré est aussi sans action. 

Si l’on chauffe l’oxyde jusqu’à l’ébullition avec du soufre, il y a dissolution avéc 
coloration bleue passagère, mais il n’y a pas de sulfure formé. 

La résistance aux agents oxydants se manifeste aussi quand on fait agir le chlore 
sur ce corps. Une solution aqueuse d’oxyde saturée de chlore ne contient même au 
bout de plusieurs jours aucune trace d’acide chlorhydrique. L’oxyde sec, traité à 100® 
par le même agent, n’est pas attaqué ; mais si l’on maintient l’oxyde en fusion entre 
180®-200® et qu’on y fasse passer un courant de chlore, il y a production d’acide 
chlorhydrique et d’un produit de substitution qui se décompose quand on cherche 
à le recueillir par distillation. 

Le brome donne lieu à des réactions analogues ; l’acide bromhydrique formé se 
combine aux produits de substitution bromés engendrés dans la réaction. 

Action des acides chlorhydrique et bromhydrique sur l’oxyde de triéthyl- 
phosphine. 

Hofmann, en étudiant l’action du gaz chlorhydrique sec, reconnut qu’il y ayaii 
formation d’un corps dans lequel l’oxygène de l’oxyde de triéthylphosphine était 
remplacé par du chlore(C‘H®)’PCl*; une partie de l’oxyde restant inattaqué, il reste 
une sorte d’oxychlorure analysé par Hofmann, de formule [F(C*H®)®]>0*C1», qui est 
cristallisé, très déliquescent, soluble dans l’alcool et insoluble dans l’éther. 

Crafts et Silva ont repris ces expériences, et ils admettent la formation d’un 
composé de formule 

P(C*H®)=0*,HG1. 

H semble en effet probable que s’il y avait un composé P(G‘H')®C1* formé, le zinc 
ou le sodium devrait réagir sur le produit de la réaction, ce qui n’a pas lieu. 

Le composé P(C‘H®)=0‘,HC1 est très rapidement soluble dans l’eau ; il est en petits 
cristaux soyeux ressemblant à de l’anhydride sulfurique; ces cristaux, une fois 
fondus, se conerôtent vers 127®,5. 

La solution aqueuse traitée par la potasse donne de l’oxyde pur. Le produit sec 
chauffé avec de la grenaille de zinc dégage de l’hydrogène, et de l’oxyde de trié¬ 
thylphosphine distille, sans qu’il se forme trace de triéthylphosphine. 

En continuant leurs recherches avec l’acide bromhydrique, ces chimistes admi¬ 
rent que ce dernier se conduit comme l’acide chlorhydrique, et que ces acides se 
combinent avec l’oxyde de triéthylphosphine dans des proportions très variables. 
C’est seulement dans des circonstances exceptionnelles que l’on obtient un 
produit présentant une formule simple (Crafts et Silva). 

L’oxyde de triéthylphosphine se combine facilement à certains sels, tels que 
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l’iodure de zinc, le sulfate de cuivre, le bichlorure de platine. Avec le premier on 
obtient des cristaux de formule P(G*H“)’0*ZnI, que l'on peut produire quand on traite 
riodure d’éthyle par le zinc et le phosphore (Hofraann). 

Si l'on mélange des solutions aqueuses de sulfate de cuivre et d’oxyde de Iriéthyl- 
phosphine, il y a formation d’un sulfate basique de cuivre qui se dépose, puis il se 
sépare ensuite de la solution des cristaux verts résultant de la combinaison de 
2 équivalents de sulfate de cuivre et de 5 molécules d’oxyde 5P(G*I1®)0* -+- 2SO‘Cu 
(Pébal). 

Le bichlorure de platine donne un chloroplatinate cristallisé en tables hexa¬ 
gonales peu solubles dans l’alcool, mais très solubles dans l’eau. Ce chloroplatinate 
a pour formule 

P(C*H‘)’0*,P(C*H»)*G1>,PIC1‘. 


SULFURE DE TRIËTHYLPHOSPHINE. 


Form. 


Éq. P(C4P)’S* 

At. (G*1P)--P=S. 


Formation. — 1“ Ce corps prend naissance par l’action directe du soufre sur la 
triéthylphosphine ; 

2® En chauffant ensemble du cinabre et de la triéthylphosphine ; 

3® Par l’action du sulfure d’azote ou du mercaptan sur la base libre ; 

4® Par la décomposition, en présence de l’eau, de l’air humide et de l’oxyde d’ar¬ 
gent, de la combinaison de la base phosphorée avec le sulfure de carbone. 


Préparation. — Dans un ballon contenant de la triéthylphosphine en solution 
éthérée, on ajoute de la fleur de soufre par petites portions. Il se forme à chaque 
addition une légère effervescence et le soufre se dissout ; la réaction est terminée 
quand il reste des parcelles jaunes non attaquées. On cesse alors l’addition du 
soufre, on évapore l’éther et l’on sépare au moyen de l’eau bouillante le mélange 
de soufre libre et de bisulfure de triéthylphosphine. 

La solution laisse déposer de beaux cristaux par le refroidissement ; quand elle 
est complètement refroidie, on décante puis on la traite par de la potasse : il se 
dépose une nouvelle quantité de cristaux jaunes. 


Propriétés. — Le sulfure de triéthylphosphine se présente sous forme de cris¬ 
taux allongés, en belles aiguilles hexagonales, appartenant au système rhomboé- 
drique. Il est très soluble dans l’alcool, l’éther, et surtout dans le sulfure de car¬ 
bone. 11 est aussi très soluble dans l'eau bouillante, beaucoup moins dans l’eau 
froide, et sa solubilité diminue encore si l’on ajoute à la solution de la potasse ou 
de la soude. 

Le disulfure de triéthylphosphine fond à 94® et se solidifie à 88® 6 ; chauffé au 
delà de 100®, il se volatilise en donnant des vapeurs blanches d’une odeur sulfu¬ 
reuse très désagréable, mais peu sensible à la température ordinaire. 
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Le sulfure de triéthylpliosphine a des propriétés basiques faibles, il se dissout 
dans les acides étendus. L’acide nitrique concentré l’attaque avec violence. Si on 
le chauffe avec le sodium, il y a formation d’oxyde de triéthylphosphine et de sul¬ 
fure de sodium. 

Les sels de plomb, d’argent, de mercure n’ont aucune action sur la solution 
aqueuse du sulfure de triéthylphosphine, mais si on les fait agir sur la solution 
alcoolique il y a formation de sulfure métallique et on retrouve un sel d’oxyde de 
triéthylphosphine dans la liqueur, en même temps que de l’oxyde libre. 


SÉLÉNIURE DE TRIÉTHYLPHOSPHINE. 


Form. 


j Éq. P(C'H5)*Ses. 

\ At. (G»IF)-^P = Se. 


Ce corps s’obtient dans des conditions analogues au précédent. Les réactions sont 
moins violentes. 

Le sélénium s’obtient comme le sulfure en très beaux cristaux de sa dissolution 
aqueuse. Celle-ci, de même que le composé cristallisé, s’altère facilement à Pair on 
prenant une teinte rougeâtre. 

Le séléniure de triéthylphosphine fond à 112», il se volatilise facilement tou¬ 
tefois avec décomposition partiellement. ’ 

La solution alcoolique traitée par l’azotate d’argent donne un précipité do 
séléniure d’argent. * 


COMPOSÉS ÉTHYLIQUES QUATERNAIRES. 

Ces compos(!S prennent naissance dans l’action des éthers chlorhydrique, brom 
hydrique ou iodliydrique sur la triéthylphosphine. 

Avec les éthers des alcools diatomiques, on obtient, suivant les conditions do 
l’expérience, des phosphoniuras ou des diphosphoniums. 


lODURE DE tétréthylphosphonium; 


Form. 


Éq. P(C*1P)‘I 
At. P(C*H»)<I. 


Syn. : lodure de phosphéthylium. 

Ce corps résulte de l’action de l’iodure d’éthyle sur la triéthylphosphine- |a 
réaction est très violente, le produit se solidifie en une masse blanche form& 
de cristaux enchevêtrés. 

Pour préparer facilement cet iodiire on opère avec des solutions éthérées 
obtient ainsi de très beaux cristaux. 
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L’iodure de phosphélhylium est très soluble dans l’eau, moins dans l’alcool, 
complètement insoluble dans l’étber. 

L'addition de potasse à la solution aqueuse de l’iodure favorise la cristallisation. 
On peut aussi précipiter le corps en fort beaux cristaux en ajoutant de l’étber à 
une solution alcoolique aussi longtemps que le précipité formé se dissout par 
l'ébullition. 

Les cristaux de cet iodurc ont été étudiés parM. Quintino Sella. Ils appartiennent 
au système rhomboédrique ; ce sont des pyramides'hexagonales modifiées. 

Angles observes pp=S'ô°'2è' 

e'e=‘ = 12G‘>-i, lOTS' et 52''52' 
a‘fr‘=40022'. 


HYDRATE D'OXYDE DE TÉTRÉTHYLPHOSPHONIU*. 


Form. 


(Éq. P(C‘ll=)*O.HO 
^At. P(C*Ho)‘OH. 


Ce corps se forme quand on traite l’iodure de phospbétbylium par l'oxyde 
d’argent, la réaction s’effectue à la température ordinaire ; on obtient une liqueur 
très alcaline qu’on débarrasse de l’iodure d’argent, puis qu’on s’évapore en présence 
de l’acide sulfurique. Il reste une masse cristalline avec un peu d’argent qui avait 
été entraîné et qui se sépare sous forme de miroir. 

Ces cristaux d’hydrate d’oxyde de phosphéthylium sont très déliquescents, ils 
fixent aussi rapidement l’acide carbonique. 

L’hydrate de télrétbylphosphonium soumis à l’action de la chaleur se décompose 
avec effervescence, il se dégage de l’hydrure d’éthylène, puis vers 240“ il distille de 
l’oxyde de triéthylpbosphine ; cette réaction est utilisée dans la préparation de ce 
dernier corps. 

Si l’hydrate soumis à l’action de la chaleur contient de l’acide carbonique, on 
obtient, dans les produits de la décomposition, de la triétbylphosphine et un li¬ 
quide qui est constitué par de l’éther carbonique neutre (Cabours et Hofmann). 

La solution d’oxyde de phosphéthylium se conduit dans les réactions avec les sels 
métalliques comme une solution de potasse. Avec les sels de zinc, d’alumine, la 
dissolution du précipité formé se fait moins facilement qu’avec cette dernière base. 

Les acides nitrique, sulfurique, chlorhydrique donnent avec l’hydrate d’oxyde de 
phosphéthylium des sels cristallisables, déliquescents et insolubles dans l’éther. 

La solution chlorhydrique donne avec les chlorures d’or et de platine des chlor- 
aurates et des chloroplatinates parfiiitement cristallisés en belles aiguilles d’un 
jaune d’or et en octaèdres réguliers. 



ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


COMPOSÉS QUATERNAIRES MIXTES. 


lODURE DE TRIÉTHYLMÉTHYLPHOSPHOHIUM. 


Forni 


Éq. P(C4P)->(C‘ir)I 
At. P(C*llt(aP)l. 


Qu.nnd on traite la triéthylphospliine par l’iodurc de inétliyle, il se produit une 
réaction violente, et il y a formation d’iodure de triéthylméthylphosphonium. 

La réaction est plus vive qu’avec l’iodure d'éthyle, de sorte que si l’on n’opérait pas 
avec une solution éthérée, une partie de la masse pourrait être projetée. 

Le nouveau corps a des propriétés très voisines de celtes du composé éthylique 
décrit précédemment. Sa dissolution aqueuse donne l’hydrate d’oxyde de phospho- 
méthvltriéthylium 

P(C‘ll‘)=(CnP)O.HO 


quand on la traite par l’oxyde d’argent. Cet hydrate a des propriétés alcalines très 
prononcées ; neutralisé par l’acide chlorhydrique, il donne avec le bichlorure de 
platine un précipité magnifique jaune orangé, qui cristallise en octaèdres bien 
définis. Ce sel repris par l'eau bouillante recristallise sans subir de décomposition. 
11 est insoluble dans l’alcool et l’éther (Cahours et Hofmann). 


lODURE DE TRIETHYLMYLPHOSPHONIUM. 


Form. 


É<i. P(C‘'>H»)(CW)*I 
At. P(C»II»)(G*H‘)»1. 


La préparation de ce corps s’effectue comme celle du composé précédent : on 
opère en solution éthérée. La réaction se fait lentement, et au bout de quelques 
jours on a des cristaux magnifiques qu’on purifie par dissolution dans l’alcool, 
puis en les précipitant par l’éther. 

Cet iodure traité par l’oxyde d’argent donne l’hydrate d’oxyde de triéthylamyl- 
phosphonium, 

P(C‘H'‘p(C‘»fP‘)0,H0. 

Cet hydrate chauffé se décompose en un gaz inttammable et un liquide qui 
distille vers 280". Le produit distillé n’a pu être analysé, mais c’est très probable¬ 
ment de l’oxyde de triéthylamylphosphine, 

P(C*H")(C‘«ll‘')O.H0 = P(C*H*)"(C*»11*')0*+C‘H«. 

(Cahours et Hofmann.) 
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lODURE DE TRIÉTHYLALLYIPHOSPHONIUM. 


Formule, S S""- 
( Atom. 


P(GW)^(C'H')I. 


Ce corps s'obtient quand on traite la triéthylphosphine par l’iodurc d’allyle, 
réaction qui se produit avec une grande énergie. On reprend la masse cristalline 
par l’alcool : le corps se dépose en belles aiguilles. 

Traité par le chlorure d’argent, il donne le cA/ontre de triéthylallylphosphonium ; 
avec l’oxyde d’argent, c’est Vhydrale correspondant qui prend naissance. 


SULFOCYANATE DE TRIÉTHYLALLYIPHOSPHONIUM. 


Formules ^ 

( Atom . 


P(CW)^'(C«lP).CUzS* 

P(GW)'^(C’H‘).GAzS. 


On prépare ce sel en traitant l’hydrate de triéthylallylphosphonium par l’acide 
sulfocyanique. 

C’est un corps difficilement cristallisable et très soluble dans l’eau. 11 est isomé- 
rique avec l’urée que l’on obtient par l’action de l’essence de moutarde sur la trié¬ 
thylphosphine. 

On a rapproché des composés quaternaires mixtes les trois corps dont nous allons 
parler. Ils sont en effet des composés quaternaires, mais ils dérivent, les deux 
premiers, de l’éthylène ou plutôt du bromure d’éthylène, et le dernier, du toluène 
bichloré. 


HYDRATE D’OXYDE DE VINYL-TRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 


Formules 


Équiv. . . . P(C*ir’)(C‘IF)H),ltü 
. I (C*ll»)s.OH 


Ce corps prend naissance: 

1" En^iauffant le bromure de brométhyltriéthylphosphonium vers 240-250“; 

2“ Lorsqu’on chauffe l’hydrate d’oxyde d’hydroxéthylène-triéthy^phosphonium ; 
une partie se décompose en éthylène et triéthylphosphine, l’autre se transforme en 
composé vinylique par simple perte d’eau : 

P(G‘H*0*) (C‘H»)^>0,H0 = P(G‘H’)(C*H»)^0,Hü, + IPO* ; 

5“ En faisant digérer le bromure de brométhyltriéthylphosphonium avec de l’eau 
et de l’oxyde d’argent récemment précipité. 

C’est cette réaction qui est usitée pour la préparation de l’hydrate. 
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Lorsqu’on neutralise ce composé par l’acide chlorhydrique, puis qu’on ajoute du 
dichlorure de platine, on obtient un chloroplatinate, 

[P(C*H^)(C»IP)’Cl]’PtCl* 

cristallisé en octaèdres et soluble dans l’eau bouillante. 


ACÉTATE DE VHIYLTRIÉTHVLPHOSPHONIUM. 


Formules j 

( Alom . 


C'IP[P(G*H^>)(C‘n»)’]0* 
c»ip[p(cqp) (c*ip)’]o* 


Ce sel se forme quand on fait digérer à 100» le bromure de brométhyltriétbYl. 
phosphonium avec de l’oxyde d’argent et de l'eau ou de l’alcool. ^ 


CHLORURE DE TRIÉTHÏLBEHZYLP,;OSPHONIUIH. 


Î Ëquiv. . 
Atom. . . 


P(G'4r)(C*H»)»Gl 
( (C»H»)» 

P < G’IP 
(G1 


Ce composé prend naissance dans l’action du toluène hichloré .sur la trié.hvl 
tiosphine. «■neinyï- 

11 est cristallisé, et très déliquescent. 
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PHOSPHINES DÉRIVÉES DE L'ÉTHYLÉNE. 


Ce qui a clé dit des arsines dérive'cs de l'elhylène suffit pour permettre de con¬ 
cevoir la constitution des bases éthyléniques dérivées du phosphore. La valence du 
phospliore étant la même que celle de l'arsenic et de l'azote, les formules données 
pour expliquer le mode de formation des bases arséniées s’appliquent aux bases 
phosphorées. 

On trouvera on détail la tliéorie générale de cette, question établie par M. Hofniann 
dans les Annales de physique et de chimie (5'série, 1. LXlll et LXIY). 

Nous ferons simplement remarquer que lorsque le bromure d'éthylène CMl'ür’ 
agit sur la triméthylpliosphine, il y a dédoublement du bromure d'éthylène; CMl'Br 
d'un côté, Br de l'autre, agissent chacun comme composés monovalents. La réaction 
est très violente, aussi ne faut-il faire réagir les deux composés qu’en pi-ésencc 
d'une grande quantité d’éther. 

Quand on opère à la température ordinaire avec une solution très étendue de la 
base phosphorée et un grand excès de bromure, il se forme surtout du bromure de 
brome thylène-triméthylphosphonium, 

P(C‘H‘Br)(C>ll’)^'Br. 

Avec un excès de base phosphorée, il se forme surtout du dibromure d'éthylène- 
hexaméthyldiphosphonium, 

P*(C»H*)(C»H^')«Br* 

Ce qui a été dit pour le bromure d’éthylène est applic.able au chlorure et à l’io- 
dure. 

Les chlorures, bromures et iodures de phosphoniums brométhyliques traités 
par l’oxyde d’argent donnent des composés liydroxéthyléniques, et non des dérivés 
vinyliques. 

Les phosphoniums brométhyliques donnent des dipliosphoniums lorsqu’on les 
traite par les bases phosphorées tertiaires; cette réaction n’a pas lieu avec les amines 
tertiaires et les bromures d’ammonium broniéthylique. 


Composés méthylés. 
Dérivés mono ot diphosphoniqiics. 


BROMURE DE BROMÉTHYLÊNE-TRIMÉTHYLPHOSPHONIUM 

(Équiv. . P(C»H‘Br)(C*lP)5Br 
Form.),, oUC‘H*Br) 

On l’obtienten faisant digérer, à une température comprise entre 50“ et 60", une 
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solution de triméthylphosphine dans l’alcool absolu, avec du dibromure d’éthylène 
étendu d’une grande quantité d’éther. 

La réaction s’accomplit dans l’espace de 2 à 5 heures ; il se dépose par le refroi¬ 
dissement des cristaux, qu’on purifie par des cristallisations successives dans l'alcool 
absolu. Les cristaux n’ont pas la même forme que ceux du bromure éthylique. 

Dans cette préparation il faut opérer avec des vases remplis d’acide carbonique et 
scellés aussitôt à la lampe, car les composés formés sont très oxydables. 


Chlorure de brome'thylène-iriméthijlphosphonium. 


Formule. 


P(C*H»Br)(C»H*)»Cl 

P(G»H*Br)(CH»)’Cl 


On l’obtient en faisant digérer le composé précédent avec du chlorure d’argent. 
C’est un corps facilement cristallisable qui, traité par le dichlorure de platine, donne 
un chloroplatinate, 

[P(C‘II»Br)(C*ff)»Cl]»PtCl*. 

Il cristallise en belles aiguilles jaune orangé appartenant au type orthorhoni- 
bique, tandis que le composé dérivé de la base phosphorée éthylique cristallise dans 
le système cubique. 


HYDRATE O’OXYOE D HYOROXÉTHYLÉNE-TRIMÉTHYLPHOSPHONIUIII. 


Formules 


buquiv. . . 
Atom. . . 


P(C*H'0«)(C»H’)*0,H0 
P ( C*H\OH 
I (CH*)SOH 


Syn. : Hydrate d’oxyde d’oxéthyle-triméthylphosphonium. 

On l’obtient lorsque l’on fait digérer le bromure de brométhyltriméthylphos- 
phonium avec de l’eau et de l’oxyde d’argent. 

Le chlorure s’obtient en neutralisant par l’acide chlorhydrique le liquide alcali 
obtenu. Sa formule est P(C'H*0*)(C’H’)®Ct. ** 

Il est extrêmement soluble dans l’eau. 

Traité par le dichlorure de platine, il est transformé en chloroplatinate 
[P(C*H»0*)(CWfCl]*PtCl*, 

qui cristallise en octaèdres, comme le composé éthylique; mais il est extrêmement 
soluble dans l’eau, ce qui le différencie de ce dernier. 


En modifiant les conditions de la préparation du bromure de brométhvlèt 
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trimélhylphosphonium, on obtient un composé méthylé diphosphonique, le bromure 
d'éthylène-he.xaméthyldiphosphonium, dont la formule est : 

Éq. P‘(C‘H*)(C«H’)'Br‘ 

P \ (GH*)* 

At. G*11‘ Br« 

P \ (CHT. 

On prépare ce corps en chauffant à 100“, en tubes scellés, du dibromure d'éthy¬ 
lène avec une solution éthéréc de triméthylpbosphine en excès. 

Ce corps est extrêmement soluble ; il est très difficile de l'oblenir cristallisé. Les 
cristaux appartiennent au système clinorhombique. 

Traité par l’oxyde d’argent, il donne l’hydrate correspondant 

P*(G‘H«) (C*H“)“Br* -f 2AgO -H H>0‘ = P*(C»H*)(C*H’)“0*,H*0* 2 AgBr. 

Cet hydrate (Téthylène-hexaméthyldiphosphonium, P*(C*H*)(C’H“)*0*HH)’, est 
incristallisable, très soluble dans l’eau et l’alcool. 

L'iodure d’éthylène-hexaméihyldiphosphonium, P’(C‘H*)(C*H*)‘l’, est préparé en 
neutralisant l'hydrate précédent par l’acide iodhydrique. 

11 est peu soluble et cristallisé en forts beaux cristaux. 

Le chlorure d'éthylène-hexaméthyldiphosphonium, P*(C*H*)(C*H*)*C1’, se pré¬ 
pare de la même façon que l'iodure. 

Traité par le bichlorure de platine, il donne un précipité de chloroplatinale, 
P‘(C‘H*)(C*H»)'Cl*,PtCP, 

cristallisable en lamelles jaunes d'or dans l’acide chlorhydrique concentré et 
bouillant. 


Composés éthylés. 

1 ° Dérivés monophosphoniques. 


ACTION DU BROMURE D’ÉTHYLÈNE SUR LA TRIÉTHYLPIIOSPHINE. 


BROMURE DE BROMÉTHYLTRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 


Form. 


Éq. P(C*Ht(G‘H*Br).Br 
At. P(C«ll*Br)(C‘H“)“Br. 


L’étude de ce composé a été faite par Hofmann, qui l’a découvert on 1860. 

Il prend naissance lorsque l’on met en présence la tricthylphosphine et le di¬ 
bromure d éthylène. Si l’on élève la température, toute la masse sc prend instan- 
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tanément en un bloc cristallin ; il se dégage une grande quantité de chaleur. La 
réaction est si violente qu’une partie de la matière peut être projetée au dehors. 

Préparation. — Pour préparer le bromure de brométhylène-lriélhylphospho- 
nium on fait une solution de triéthylphosphine dans deux à trois fois son volume 
d'éther, puis on mélange cette solution avec un excès de dibromure d’éthylène 
dans un ballon rempli d’acide carbonique. On chauffe le ballon au bain-marie, 
après l’avoir muni d’un réfrigérant à reflux, à une température d’environ 55“-60«, 
pendant 24 heures. 

On peut aussi introduire le mélange de la solution éthérée de triéthylphosphine 
et de dibromure d’éthylène dans de longs tubes qn’on ferme ensuite à la lampe, puis 
qu’on plonge dans l’eau bouillante pendant quelques heures. 

Dans l’un et l’autre cas, on reconnaît que la réaction est terminée quand une 
partie de la matière n’est pas influencée par le sulfure de carbone. Ce résultat 
obtenu, on jette le contenu des tubes ou du ballon sur un filtre, l’éther et le bro¬ 
mure d’éthylène s’écoulent, on débarrasse complètement les cristaux de ce dernier 
en les lavant avec de l’éther anhydre dans lequel ils sont insolubles. On fait 
recristalliser 3 ou 4 fois dans l’alcool absolu, afin de débarrasser le produit des 
petites quantités de bromure dipliosphonique qui prend naissance dans la réaction. 

Propriétés. —Ce corps cristallise facilement en dodécaèdres rhomboïdaux. 

II est soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l’éther. Chauffe, il fond 
vers 235», et se décompose partiellement en dégageant de l’aeide bromhydrique par- 
torrents ; il se forme sans doute dans cette réaction un composé vinylique dont la 
formation est indiquée par l’équation suivante : 

P(G*H*Br)(C«HtBr = P(C‘H»)(C*fP)*Br + HBr. 

Sous l’influence d’une digestion prolongée dans l’eau, ou l’alcool à 100®, le bro¬ 
mure n’éprouve aucun changement dans sa constitution. 

Ce composé peut être transformé en bromure de tétréthylphosphonium sous l’in¬ 
fluence de l’hydrogène naissant. Si, en effet, on fait digérer sa solution, acidulée 
par l’acide sulfurique, avec du zinc granulé, la réaction suivante s’accomplit : 

P(C*H*Br)(C»H“)^Br -P 211 = P(C*lP)*Br -t- HBr. 

Les alcalis caustiques donnent dans la solution de ce bromure un précipité cris¬ 
tallin, et ne le modifient qu’après un contact prolongé. La nature de l’altération 
subie n’a pas été déterminée. 

Lorsqu’on étudie faction de l’ammoniaque, on remarque qu’il se produit un 
dégagement de chaleur considérable ; il se forme un composé azophosphoré qu’on 
peut représenter par les formules suivantes : 

En éq. PAzH®(C*H®)®(C*H»)Br* 

En a,. 

Si, au lieu de l’ammoniaque, on fait agir une monamine, par e.xemple l’éthyla- 
mine, on obtiendra le composé phosphoammonique suivant : 

PAzH‘(G*H»)*(C*H‘)Br» 
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avec la diéthylamine, 

PAzH(C*rP)»(G*H*)Br* ; 

avec la Iriéthylamine, 

PAz(C‘H’)»(C*H‘)Br^ 

Ces dernières réactions ont été réalisées aussi avec les pliosphines. Le bromure 
brométhylique traité par la triéthylphosphine donne le composé 

P*(G‘H’)'(C*H‘)Br*. 

L’action des sels d’argent est remarquable; fait-on agir le nitrate d’argent en 
liqueur alcaline, il y a précipitation immédiate et complète de la totalité du brome ; 
cette action s’exerce-t-elle dans un milieu acide ou même neutre, la précipitation 
est lente et toujours incomplète, même en faisant bouillir la solution du bromure 
en présence du nitrate d’argent. 

Quand la réaction s’opère à froid, il s’effectue une double décomposition dans 
laquelle la moitié du brome seulement entre en réaction. G’est sur cette propriété 
qu’est basée la préparation des divers sels de brométhyltriétbylpliosphonium. 

L’oxyde d’argent fraîchement précipité élimine tout le brome de ce composé, et 
il y a formation d’un hydrate de phosphonium d’après l’équation 

P(G^H‘Br)(G*H»)»Br -h 2AgO + IPO» 

= 2AgBr P(G*H=0‘)(GM1=)=0H0. 

transformable en hydrate d’oxyde de vinyltriéthylphosphonium (voir page 327). 

L’acétate d’argent n’agit pas de la même manière que les autres sels argentiques 
(voir page 328); il y a dans ce cas élimination de tout le brome et formation d’acé¬ 
tate de vinyltriéthylphosphonium : 

l'(G*H*Br)(G*H*)’Br ■+■ 2G*lPAg0‘ 

= 2AgBr -H G‘H*0‘ -(-G‘ff'[P(G*H^’)(G*H‘)’]0*. 


DÉRIVÉS DU BROMÉTHYLTRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 

Nous avons vu plus haut que d’une façon générale on les obtient en traitant le 
bromure brométhylique par les sels d’argent; le nouveau sel formé s’unit avec un 
excès de sel d’argent pour donner une combinaison double. 


CHLORDRE DE BROMÉTHTLTRIÉTHÏLPHOSPHOSIUM. 


( Kq. P(G*H‘Br)(G*H»)-'Gl 
Form. \ [ C*H*Br 

f At. P ] (G>H=)* 

( Gl. 


Il s’obtient en faisant digérer le bromure avec du chlorure d’argent. 

Ge sel est soluble dans l’eau et dans l’alcool, et cristallise difficilement. 
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Traité par le bichlorure de platine, il donne un précipité jaune orangé de 
chloroplatinate, 

[P(C*H*Br)(C*H‘)“Cl]>PtCl*. 

Ce chlorure double, peu soluble dans l’eau froide, l’est davantage dans l’eau 
bouillante ; on peut facilement le faire recristalliser sans qu’il se décompose, et on 
l’obtient parfois en belles aiguilles qui appartiennent au système monoclinique 
(Q. Sella). 

Le chlorure d’or donne aussi un chloraurate, 

P(G*H*Br)(C*H“)’Cl.AuCP, 

cristallisé en aiguilles d’un jaune pâle, faiblement solubles dans l’eau froide. 


lODURE DE nROMÉTHYLTRIÉTHYLPHOSPHON'IUX 

f Éq. P (C‘H*Br)(G*lP)M 
Form. I fC'H^Br 
( At. pj(C*H»)» 

11 y a production de ce sel lorsque l’on traite le sulfate par l’iodure de baryum. 
11 cristallise en lamelles nacrées peu solubles dans l’eau. 


Nitrate de brométhyltriéthïlphosphonidm. 


On le prépare au moyen du bromure et du nitrate d’argent. 
Il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool. 


SÜLPATE DE BROMÉTHYLTRIÉTHYLPHOSPHONIÜX. 

La préparation s’effectue de la façon suivante : 

On traite le bromure de brométhyltriétbylpliospbonium par le sulfate d’argent, 
puis dans le mélange on fait arriver un courant d’hydrogène sulfuré ; le sel double 
formé est détruit, l’acide sulfurique mis en liberté par l’hydrogène sulfuré se com¬ 
bine au phosphonium. On précipite le sulfate ainsi formé en concentrant la liqueur, 
puis en ajoutant de l’alcool et de l’éther. 

Ge sel se présente sous la forme de longues aiguilles blanches, très solubles 
dans l’eau et dans l’alcool, très pen solubles dans l’éther. 
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OXÉTHYLTRIÉTHYLPHOSPHONIUM. 


( Éq. P(C*H»0«){G*H*)* 
Formules j < C‘H‘OH 

^ At. P I 

Syn, Hydroxéthylène-lriéthylphosphonium. 


HYDRATE d’oXYDE d’oXÉTHYLMÉTHYLPHOSPHOHIUM. 


Form. 


Éq. P(C‘H»0‘)(C*H>)’0,H0 
At. P(G‘H'0)(C>H»)*0H. 


Cet hydrate prend naissance, ainsi qu'il a été dit, lorsqu'on fait digérer le bro¬ 
mure de bromcthyltriétliylphosphonium avec de l’eau et de l’oxyde d'argent. 

On le sépare en traitant la solution par la potasse ; il vient alors surnager en gout¬ 
telettes huileuses qu’il est facile de recueillir et qu’on sèche sous une cloche en 
présence de l’acide sulfurique. 


Propriétés. — Ce corps se présente sous la forme d’une masse sirupeuse 
absorbant l’humidité avec une extrême rapidité. Soumis à l’action de la chaleur, 
il se décompose en donnant de l’oxyde de triéthylphosphine et de l’éthylène : 

P(G*I1»0‘)(G‘H*)’0,110 = P(C‘H»)=0‘ + C*ll* -4- H»0«. 

Avec la solution neutralisée par les acides iodhydriquc, bromhydrique, chlorhy¬ 
drique, on obtient les sels suivants : 


ioddre d’hydroxethylène triéthylphosphohicm. 

P(C‘H*0»)(G*1!‘)’I. 

On l’obtient en neutralisant l’hydrate par l’acide iodhydrique ; par évaporati m, 
on obtient de très beaux cristaux. 

Ce sel est très soluble dans l’eau et dans l’alcool, très pèu soluble dans l’éther. 
Chauffé à 100“, il se décompose partiellement et se colore en jaune. 


BROMURE d’hYDROXÉTHYLÈSE TRIÉTHYLPHOSPHOKIüM. 

P(C‘H»0*)(C*H“)*Br. 

11 est extrêmement soluble et cristallise difficilement. 
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Il produit facilement un sel double avec le bromure de zinc. 

Le perchlorure de phosphore le transforme en bromure de chlorélhylène-tric- 
thylphosphonium. 


CHLORURE d’oXÉTHïLTRIÉTHïLPHOSPHOîIIUM. 

P(C*H=0»)(C*H»)’C1. 

Ce sel s’obtient difficilement cristallisé ; il est très soluble, et donne avec le 
chlorure de zinc une combinaison double. 

Quand on le traite par le pentabromure de phosphore, il y a élimination de 
l’oxygène du phosphonium et régénération du bromure brométhylique primitif: 

P(C‘H»0')(C*H»)’C14- PBr» = P(G*H*Br)(C‘IP)=Cl -t-PBr=0‘ + HBr. 

Le perchlorure de phosphore donne un chlorure chloréthylique. 

Le chlorure d’oxéthyltriélhylphosphonium se combine au dichlorure de platine 
et au chlorure d’or. 

Le chloroplatinate [P(C^H®0*)(C*IP)=Cl]*PtCl‘‘, se présente sous la forme de cris¬ 
taux octaédriques très petits d’une couleur orangée, appartenant au système cubique. 
Il est assez soluble dans l’eau. 

LechloraMro<e,P(C*lPO‘)(G*H»)5Cl.AuCl'>, cristallise en aiguilles d’un jaune d’or 
Il est peu soluble dans l’eau froide, mais il se dissout très facilement dans l’eau 
bouillante. 


ACTION DU CHLORURE D’ÉTHYLÈNE SUR LA TRIÉTHYLPHOSPHINE. 


CHLORURE DE CHLORËTHYLENE-TRIËTHYLPHOSPHONIUM. 


Formules 


Équiv. . 
Atom. . 


P(C‘1I‘G1)(C‘H')’C1 
C C*1PC1 


Ce corps résulte de l’action du chlorure d’éthylène sur la triéthylphosphine ; il 
se forme en même temps un composé diphosphonique dont la proportion est d’au¬ 
tant plus grande que la chaleur a été plus élevée. 

Pour le préparer, on met en contact pendant plusieurs jours la triéthylphosphine 
avec un très grand excès de chlorure d’éthylène; il se dépose des aiguilles blanches 
formées d’un mélange des chlorures mono et diphosphoniques ; on les dissout dans 
l’eau, puis on traite par le dichlorure de platine : il se forme un précipité mixte 
formé d’une poudre jaune, et d’étoiles cristallines jaune orangé foncé. Ces dernières 
sont isolées mécaniquement par un rinçage à l’eau, elles constituent le chlorure 
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de chlorétliylène-triéthylphosphoniuiu. On les purifie par une seconde cristalli¬ 
sation. 

Ce corps jouit de propriétés analogues à celles du bromure correspondant. 


ACTION DE LTODURE D’ÉTHYLÈNE SUR LA TRIÉTIIYLPHOSPHINE. 


La réaction qui s’établit quand on met ces deux corps en présence est extrême¬ 
ment violente; l’iodure est décomposé, il se dégage de l’éthylène, et l’iode se com¬ 
bine avec la base pliosphorée directement. 

Lorsque l’on opère en dissolution alcoolique, il se forme une masse cristalline 
composée presque exclusivement d’iodhydrate de triéthylphosphine, 

P(C‘1P)-- + CHPP = P(CHP)ilt -h C'IPl. 

L’existence du composé C'Il'T n’a pas été démontrée spécialement par Hofmann. 
En outre, ce savant pense que dans la réaction, les iodures mono et diphosphoniques 
suivants prennent naissance : 

P(C‘fPl)(C‘H=)n 

P*(C‘1P)(C'H-')»P. 

La quantité formée serait très faible et n’a pu permettre de les isoler. 


ACTION DES CHLORURES, DROMURES ET IODURES DE PROPYLÈNE 
ET D’AMYLÈNE. 


Les réactions qui se produisent ne sont pas aussi simples qu’avec les composés 
éthyléniques. Même à la température ordinaire, les produits qui ont pris naissance 
se transforment, surtout avec le chlorure d’amylène, et au lieu d’obtenir des 
diphosphoniums, on obtient une quantité considérable de bromure de triétbylphos- 
plionium, résultant de leur décomposition. 

Hofmann a réussi cependant à isoler au moyen de la baryte des bases phospliorées 
à l’état d’iodures cristallisés, mais elles n’ont pas été étudiées. 


ACTION DU TOLUÈNE BIGHLORÉ SUR LA TRIÉTHYLPHOSPHINE. 


Le toluène bichloré, préparé au moyen du perchlorure de phosphore et de l’aldé¬ 
hyde benzoïque, appelé aussi chlorure de henzylène, n’exerce que peu d’action sur 
la triéthylphosphine, à la température ordinaire et même à 100”. Mais si l’on fait 
réagir les deux corps vers i 30“ en liqueur alcoolique, on obtient une masse cristal¬ 
line composée surtout de chlorure de triélhylphosphonium. 

En éliminant la triéthylphosphine par la baryte et l’éther, il reste un liquide qui, 
après avoir été traité par l’oxyde d’argent, présente une réaction excessivement 

‘22 
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alcaline. Cette liqueur, neutralisée par l’acide chlorhydrique, puis traitée par te 
dichlorure de platine, donne un précipité cristallin qui est le chloroplatinate de 
benzvl triéthy Iphosphonium, 

[P(C“H’)(C‘tF)=Cl]*PtCl\ 

Hofmann suppose que dans l’action du toluène bichloré sur la triéthylphosphine 
il se forme de l’oxyde de triéthylphosphine, du chlorure de triéthylphosphoniuni 
et du chlorure de benzyltriéthylphosphonium (voir page 328). 

En outre, il indique comme probable la formation d’un diphosphonium que l’eau 
et l’excès de base phosphorée décomposeraient très rapidement dans les composés 
désignés : 

3P(C‘H*)’ -b- C‘*H«C1’ + = P(C*H“)^'0* -I- PH(GW)=G1 + P(C**H’)(C‘H*)’GI. 

2P(C*Ht + C'WCl* = P’(G'W)(CW)«C1». (Hofmann.) 


2° Dérivéïs diphosphoiiiquesi 


CHLORURE D’ÉTHYLÉNE-HEXÉTHYLE DIPHOSPHONIUM. 

P*(C*H*)(G»fP)‘CP. 

On l’obtient. 

1® En saturant l’hydrate par l’acide chlorhydrique ; 

2“ En faisant digérer le bromure ou l’iodure diphosphonique avec le chlorure 
d’argent; 

3» Par l’action du dichlorure d’éthylène sur la triéthylphosphine en excès. 

Propriétés. — Il se présente en lamelles cristallines nacrées, très déliquescentes 
qui peuvent être chauffées jusqu’à SOÛ® sans se décomposer. Il est soluble dans 
l’eau et l’alcool, insoluble dans l’éther. Lorsqu’on traite sa solution aqueuse par 
la potasse, il est précipité sans avoir subi de modification. 

11 donne facilement des sels doubles bien cristallisés. Nous décrirons les suivants : 


('Moroplatinate : 

PXG*H‘)(CW)“GP,PtGP. 

On l’obtient quand on traite le chlorure ci-dessus par le chlorure de platine. 

Il se présente en cristaux prismatiques très petits, très peu solubles dans l’eau 
froide et même dans l’eau bouillante; il se dissout difficilement dans l’acide chlor¬ 
hydrique concentré et bouillant. Gette solution 1 abandonne par le refroidissement 
en beaux cristaux brillants, d’une très belle couleur orangée. 
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Chloranrate : 

P'(C*H‘)(C*H»)«Cl*,2AuCI\ 

Ce sel cristallise en belles aiguilles d’une teinte jaune d’or, très peu solubles 
dans l’eau froide, beaucoup plus solubles dans l’eau bouillante. 


Chloromercurate : 

P»(C‘ll*)(C*H>)»Cl*,5HgCl. 

11 cristallise en lamelles ou en fines aiguilles, solubles dans l’eau et dans 
l’alcool. 


BROMURE O’ÉTHYLÉNE-HEXËTHYLE-DIPHOSPHONIUM. 

( Équiv. P»(C‘ll*)(C‘H»)«Br‘ 

Formules | .p UC*H’)'- 

(Atom. ] C*H‘,Br* 

11 y a formation de ce composé dans l’action du bromure d’éthylène sur la 
triéthylphosphine : 

C*IPBr« 2P(G‘H=)’ = PHC*H‘) (C‘H»)»Br». 

On peut aussi l’obtenir en traitant le bromure de broniéthyltriéthylpbosphonium 
par une nouvelle quantité de base phosphorée : 

P(C‘H*Br)(C*lP)^Br -t- P(C*H»f = P*(C‘H‘)(C*H»)®Br*. (Hofmann.) 

Préparation. — Le bromure monophosphonique se prête très bien à la pré¬ 
paration de ce corps. On le chauffe à 100“ pendant quelques secondes avec de la 
triéthylphosphine et de l’alcool. 11 se dégage dans la combinaison beaucoup de 
chaleur. 

Ce composé peut aussi s’obtenir au moyen de l’hydrate dérivé de l’iodure, hy¬ 
drate que l’on obtient très facilement comme il sera indiqué plus loin. Dans ce cas 
on salure simplement l’hydrate par l’acide bromhydrique. 

Propriétés. — Le bromure d’élhylène-hexéthyle-diphosphonium cristallise en 
aiguilles inaltérables à l’air; il est très soluble dans l’eau et dans l’alcool absolu, 
insoluble dans l’éther. Sa solubilité dans les deux premiers véhicules est beaucoup 
plus considérable que celle du composé monophosphonique. 

Lorsqu’on ajoute de l’eau bromée à la solution aqueuse de ce sel, il se dépose 
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de suite des cristaux d’un polybromure peu stable, ayant la forme de longues 
aiguilles. 

Les sels d’argent agissent facilement sur le dibromure ; il en résulte des combi¬ 
naisons doubles desquelles on ne peut retirer que difficilement le nouveau sel 
formé. Quand on fait agir l’oxyde en présence de l’eau, on obtient l’hydrate : 

F(C*Il')(r/H=)«Br*+ 211*0^= 2HBr+ P»(C*H‘)(G*H»)'>0‘,H*0*. 


FI.ÜORÜRE d’ÉTHïLÈNE-HEXÉTHïI.F.-DIPHOSPHOXIBM. 


P*(G*H‘)(G*H“)»F1*. 

C’est une masse incolore, sirupeuse, non cristallisable, soluble dans l’eau et 
dans l’alcool, insoluble dans l’éther. 


lODURE D’ÉTHÏLÈNE-HEXÉTHYLE-OIPHOSPHONIU PI. 

P*(G‘H‘)(CMP)«P. 

Il résulte de l’action de l’acide iodhydrique sur l’hydrate diphosphonique. C’est 
en partant de ce composé qu’on a obtenu la plupart des sels de diphosphonium. 

Pour le préparer, on utilise les eaux mères résultant de la préparation du bro¬ 
mure de bromélliyltriéthylphosphonium. Traitées par l’oxyde d’argent, elles don¬ 
nent un mélange d’hydrate du diphosphonium et d’hydrate du monophosphonium 
oxélhylique. On les transforme en iodures, etl’iodure dipliosphonique, peu soluble 
dans l’eau froide, se sépare en cristaux presque purs anhydres. On les amène à 
l’état de pureté parhiitc par plusieurs cristallisations successives. 

L’iodure d’élhylène-liexéthylc-diphosphoniura se présente sous la forme de cris¬ 
taux en aiguilles appartenant au système orthorhombique (Q. Sella), fusibles à 231». 
Il est beaucoup plus soluble dans l’eau bouillante que dans l’eau froide ; il est peu 
soluble dans l’alcool, et pas du tout dans l’éther. Il est insoluble dans la potasse 
même très étendue. 

Chauffé à l’air, il se décompose déjà à 100“ ; si on le distille avec un excès de 
baryte caustique dans une atmosphère d’hydrogène, « il y a formation de Iriéthyl- 
phosphine et d’oxyde d’éthylène ? » (Ilofmann.) 

P*(C*H‘)(C*II’)*I»-t- 2BaO = 2BaI H- 2P(C*H“)“-1- C‘11'0*. 

Le diiodure d’éthylène-hexéthyle-diphosphonium s’unit facilement aux iodures 
métalliques pour donner des sels doubles. 

La solution exposée à la lumière s’altère à la longue, devient jaune, puis brune, 
et laisse déposer des flocons rougeâtres. 
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CYANURE D’ÉTHYLÈNE-HEXÉTHYLU-DlCIIOSPHONaM. 


f Kquiv. P‘(C‘H‘)(C»H»)“2C^\z 

n. ! C'IP 

( ^ ! (G*H^)«(C.Vz)‘. 


Ce sel s'obtient : 

1" En Irait.mt la solution aqueuse de l’hydrate par l’acide cyanhydrique; 

2" Par l’action du disulfocyanate d’éthylène sur la triétliylphosphine en solution 
élliérée : 


C*ll‘(G^AzS*)‘ + 5P(G‘H^)^ = P(C‘H')=S*-|- p-'(G*H‘)(Cni»)*.2C*Az. 

(Hol'mann.) 

La réaction est extrêmement vive, il faut opérer à froid. 


HYDItATE d’ÉTHÏLÈ.NE-HEXÉïHïLE-DIPHOSPHOMCM. 

1 Équiv. P*(C*fP)(G‘Il»)'0Ml*0* 

Form. P i (GMP)-' 

( Atom. ' G*1P.(0H)‘ 

) (CM1»)\ 

On l'obtient en décomposant le dibromure ou le diiodure diphosphoniquc par 
l’oxyde d'argent et l’eau. 

On ajouté à la solution de l’iodure, dans l’alcool aqueux, de l’oxyde d’argent 
récemment précipité ; il se forme d’abord un précipité cristallin qui est une com¬ 
binaison double d’iodure d’argent et de diiodure ; par une nouvelle addition 
d’oxyde, on obtient l’hydrate en solution. On évapore celle-ci dans le vide en pré¬ 
sence de l’acide sulfurique, puis, quand elle est arrivée à consistance sirupeuse, on 
ajoute de la potasse, et l’hydrate se rassemble à la surface en gouttelettes huileuses. 

Propriétés. — Ge corps est facilement soluble dans l’eau et d.ms l’alcool. Sa 
solution absorbe rapidement l’acide carbonique quand elle est exposée à l’air ; sou¬ 
mise à l’ébullition, et même à une température do 150", elle ii’éprouvo aucune 
décomposition. 

L’action de la chaleur est remarquable, la décomposition commence à ICO" et est 
complète vers 250". 11 se forme d’abord de l’oxyde de triéthylphosphine et de 
l’hydrate d’oxyde de tétrélhylphosphonium : 

P’(G'H*)(C‘H»)'0MP0*=P(G‘11’)"0*-|-P(C‘H^)*0,H0. 

Ge dernier se décompose ensuite en oxyde de triéthylphosphine et bydrurc d’é- 
Ihylène : 

P(G'1P)K),I1U = P(G41-^)Wh-G41“. 
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Une autre partie de l’iiydrate sc décompose en hydrate d’oxyde d’hydroxéthylène- 
triéthylphosphonium et triéthylphospliine : 

P‘(C*H‘)(C*H»)»0*,H*0»=P(C‘H“)=+ P(C*H»0»)(C<H*)=0,H0 ; 
il y a ensuite formation d’un hydrate vinylique par perte d’eau : 

P(C*H'0»)(C‘H*)%0,H0 = + P(C*IP)(G*H*)^'0,H0, 

lequel donne vers la fin de la réaction de l’éthylène et de l’oxyde de triélhylphos- 
phine ; 

P(C*ff)(C*H»)’0,lIO = P(G*H=')*0*+ C‘H*. 

La solution de l’hydrate de diphosphonium se comporte avec les dissolutions 
métalliques comme les alcalis fixes. A peu [d’exceptions près, ses réactions sont 
celles d’une solution de potasse ; avec les sels de zinc, d’antimoine (minimum) 
d’étain (maximum), les précipités produits sont insolubles dans un excès d’hvdrate 
d’éthylène-hexéthy le-diphosphonium. 

Le soufre et l’iode se dissolvent dans cette base. Le phosphore y est insoluble. 


DISDLFHYDRATE D’HEXÉTHÏLÈ^E-ÉTHÏLE-DIPHOSPHOKID1I. 


P»(G*H*)(C*H»)»S*,H*S». 


Ce composé se prépare en saturant la solution aqueuse de l’hydrate dioliosnh 
nique par l’acide sulfhydrique. ^ 

C’est une masse gommeuse qui s’oxyde facilement au contact de l’air no,.,. A 
le sulfate. ‘‘""«er 


Disulfocyanate. 

On l’obtient en traitant le biiodure par le sulfocyanate d’argent. Il est crist II’-4 
soluble dans l’eau et l’alcool. 

Carbonate. 

Masse à structure légèrement cristalline. Sa solution est alcaline. 

Phosphate. 

On l’obtient au moyen de l’iodure diphosphonique et du phosphate d’argent 

C’est un sel difficilement cristallisable, même en présence Id’im j. " -. 

, . r t. un excès (t acide 

phosphorique. 

Sulfate. 

C’est un sel cristallin, extrêmement déliquescent. 

Chromate. 

On l’obtient par la saturation de la base libre avec l’acide chromique pur 
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11 se présente sous la forme d’aiguilles groupées en étoiles très solubles. Un . 
excès d’acide cliromique empêche le sel de cristalliser. 

Nitrate. 

Ce sel se présente sous la forme de cristaux en lamelles inaltérables à l’air, très 
solubles dans l’eau, moins solubles dans l’alcool, et insolubles dans l’éthcr. 

On obtient une combinaison double, cristallisable en aiguilles, quand on traite la 
solution aqueuse par le bichlorurc de mercure. 

Perchlorate. 

On l’obtient en neutralisant l’hydrate par l'acide perchlorique. 

11 cristallise en magnifiques aiguilles, ayant parfois plusieurs centimètres de lon¬ 
gueur. L’action prolongée de l’eau bouillante ne. le décompose pas. Chauffé au delà 
de 100", il se décompose en détonant légèrement. 

lodate. 

11 se prépare avec la base libre et l’acide indique. 11 cristallise difticilement. 

Oxalates. 

On obtient une masse cristalline avec la solution aqueuse de la hase rendue 
neutre ou acide avec l’acide oxalique. 

Tartrate. 

11 est très soluble dans l’eau, et difficilement cristallisable. 

Picrate. 

On obtient immédiatement ce sel sous la forme d'un précipité jaune cristallin 
quand on verse dans la solution aqueuse de l’hydrate une solution d’acide picrique. 
Si l’on chauffe la solution alcaline, il se sépare en belles aiguilles pendant le 
refroidissement. 


DÉRIVÉS DIPHOSPHOMIQUÉS MIXTES. 


BROMURE D’ÉTHYLËNE-TRIMÉTHYLE-TRIÉTHYLE-PHOSPHONIUM. 


Formules 


l .Vt. 


l«(C*H*)(C*H’)’(C*H")'“Br» 

pj W" 

C»H‘ , Br* 

fW®). 


On le prépare en faisant agir à une température de 50“ à 60“ la triméthylphos- 
phine sur le bromuie de brométhyltriéthylphosphonium. 

Les propriétés sont analogues à celles du bromure éthylique. 11 est cependant un 
peu plus soluble. 
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Celte remarque s'applique à tous les sels de ce diphosphonium et spécialement 
à l’iodure. 

HYDRATE D’ÉTHYLÈNE-TRIMËTHYLE-TRIÉTHYLE-DIPHOSPHONIUIII. 

P’(C*H‘)(C‘1I»)'‘(C*I1*)'>0’,H*0 

11 s’obtient en traitant le bromure précédent par l'oxyde d’argent et l’eau. 
Neutralisé par l’acide chlorhydrique, il donne le chlorure qui, traité par le bi- 
clilorure de platine, fournit le chloropJatinate 

p*(C*ii‘)(CMi»)“(C’[rfn:i*. pici‘ 

qui se sépare en écailles jaune pâle. 


ConipuHés de papadiphoNplioniiini. 


Sous ce nom, Hofmann a décrit une série de composés isomères avec ceux qui 
viennent d’être décrits ; le nom de paradiphosplionium n’indique pas de quelle 
nature est celte isomérie, il rappelle simplement qu’il existe des différences entre 
ces composés. 

Lorsque l’on distille de l’hydrate d’oxyde d’éthylène-hexétliyle-diphosphonium 
dans un courant de gaz hydrogène, il arrive un moment où le résidu qui se 
trouve dans la cornue, neutralisé par l’acide chlorhydrique, donne avec le bichlorure 
de platine non plus un précipité jaune orangé cristallin, mais un précipité sale 
jaune clair, qui, examiné au microscope, ne présente pas de structure cristalline. 

Le même phénomène se remarque avec l’hydrate d’oxyde d’hydroxéthylène- 
triéthylphosphonium quand on le soumet à l’action de la chaleur dans les mêmes 
conditions. 

Enfin on peut obtenir des composés paradipliosphoniques lorsque l’on fait di-^érer 
entre 160 " et 180 ", pendant plusieurs jours, du bromure de vinyle avec de la triclhyl- 
phosphine. 

Le selplatinif{ue, obtenu comme il vient d’être dit, ne diffère pas seulement par 
ses propriétés physiques du chloroplatinale normal, il est facilement soluble à froid 
dans l’acide chlorhydrique dilué, il est soluble dans l’eau bouillante, et se dépose 
de nouveau par le refroidissement à l’état amorphe. 

Ce chloroplatinale, transformé en hydrate, donne une série de sel.s qui sont 
amorphes, mais se transforment à la longue en composés diphosphoniques or¬ 
dinaires. 
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3° Dérivés tri et tétraphosphoniques. 


Action del’iodoforme,dubromoforme e^dn chloroforme sur la triélhylphosphine. 


Il se produit une réaction exlrèincment violente quand on fait réagir l’iodofornie 
sur la base phosphorée. Afin d'éviter rinflammation de la matière, on opère à la 
température ordinaire et avec de très petites quantités. 

Le résultat delà réaction est une masse jaunâtre visqueuse qui, traitée par l’aleool, 
se transforme en une substance blanche cristalline qui est un iodure triphospho- 
niqtie de formule suivante ; 

P'^(C*fI)(CW)“P. 

Ce corps est soluble dans l’eau, insoluble dans l’étlier, difficilement soluble dans 
l’alcool. Sa solution aqueuse est précipitée par l’iodure de zinc; il se dépose un 
sel double cristallin. 

.Avec le diclilorure de platine, on obtient un cliloroplatinatc, insoluble dans l'eau, 
mais soluble dans l'acide chlorhydrique bouillant : / 

[P>(C*H)(C*H>)*Cl»]‘3PtCl*. 

Avec les sels d'argent, on obtient aussi des sels cristallisés triatomiques corres¬ 
pondants. 

L'oxyde d’argent en présence de l’eau ne donne pas l’hydrate correspondant ; le 
groupement triphosphonique est détruit, et on obtient de l’oxyde de triéthylphos- 
phine et de l'hydrate d’oxyde de méthyltriéthylphosphonium : 

P=(GMl)(G*H’)»P-f-5AgO-f-5HO=5AgH-P(C'fP)(C‘IPfO,HO-|-2[P(C‘H>)*0>] 

(Ilofmann). 

Le chloroforme et le hromoforme donnent avec la triéthylphosphine des chlorures 
et bromures triphosphoniques analogues à l'iodure qui vient d’étre décrit. 


Action du tétrachlorure de carbone sur la triéthylphosphine. 


Le chlorure de carbone réagit énergiquement sur la triéthylphosphine; il se 
produit, quand on le verse goutte à goutte dans cette dernière, un siffiement ana¬ 
logue à celui qui accompagne l'immersion du fer rougi dans l'eau. Il est prudent 
d’opérer dans des vases remplis d’acide carbonique et avec les liquides dissous dans 
l'éthcr anhydre. 

Le produit de la réaction est une substance cristalline blanche qui absorbe rapi¬ 
dement l’humidité. 

Il est difficile d’isoler le produit résultant de l’action directe du chlorure do 
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carbone sur la triétliylphosphiiie ; Ilofmann pense qu’il est l'orme par un mélan-re 
(les deux chlorures suivants : ” 

Tétrachlorure de carbo-dodécaélhyltétraphosphonium: 

(1) P*(C‘)(C‘H»)‘'C1‘ 

et trichlorure de chlorocarbo-nonéthyltriphosphonium : 

(2) PHC*C1)(C*H«)''CP. 

Lorsqu’on met le composé obtenu en présence de l’eau, il se dégage une quantité 
de chaleur considérable et l’on constate dans les produits de décomposition la pi-é- 
sencc de l’oxyde de triéthylphosphine, du chlorure de chlorométhylène-triéthylphos- 
plionium et du triphosphonium étudié ci-dessus. 

Les équations suivantes, en expliquant la formation de ces composés, rendent 
compte de l’action de l’eau sur le tétrachlorure et le trichlorure chlorocarboné • 

(1) P‘(C‘)(C*H»)«C1‘ + H^O* = (P»(C»H)(C*H‘9CP + P(C‘H»)»0* + HCl 

(2) P5(C«CI)(C*H»)»C|5 + 21PO»=P(C»H*CI)(C*H5)SCI + 2P(C*Hî)SO» -|- 2HC1 


Compofsés phosphammoniques. 


L’étude de ces composés à la fois azotés et phosphorés a été faite par Hofmann 
Ils résultent de 1 action de l’ammoniaque ou des ammoniaques composées sur lè 
bromure de bromélhyllriéthylphosphonium. 


Action de l’ammoniaque. 


HYDRATE O'ÉTHYLENE-TRIÉTHYLPHOSPHAMMONIUM. 

( Éq. PAz,H=(C*H*)(G*H»)=0MP0* 

Form.j /p 

( At. ) ( G*H‘(0H)* 

( Az I 

Le bromure de brométhyltriéthylphosphonium et l’ammoniaque, dissous d- 
l’alcool, réagissent vivement l’un sur l’autre et donnent le bromure d'éthylène 
éthylphosphammonium. 

En chauffant à 100“, pendant une demi-heure environ, la transformation»est 
plèle et en évaporant [tour chasser Talcool et l’ammoniaque, il reste une ma 
cristalline déliquescente qui, traitée par l’oxyde d’argent et l’eau, donne l’hvd 
d’oxyde d’éthylêue-triélhylphosphammonium. On le sépare de sa solution aqne * 
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en traitant celle-ci par la potasse ; l’hydrate vient surnager à la surface en goutte¬ 
lettes huileuses. 

Ce composé possède une réaction alcaline puissante, il se eomporte avec les sels 
métalliques de la même façon que l’hydrate de diphosphonium. 

Lorsqu’on cherche à le distiller, il se décompose entièrement ; il se dégage de 
l’ammoniaque, et de l’hydrate de vinyilriéthylphosphonium prend naissance : 

P.\zir-(C*H»)(G‘H‘)'0*,H*0^ = AzH' -4-H»0* -1-P(C‘H-‘)(G*H’)’0,H0. 

Neutralisé par les acides chlorliydrique, hromhydrique, iodhydrique, il donne 
des sels solubles cristallisant moins facilement que les sels diphosphoniques, et qui 
sont aussi moins stables que ces derniers. 

Le chlorure traité par le dichlorure de platine donne le sel double 

PAzH’(C‘H*)(C»U*)’Gl*.PtCP 

cristallisé en prismes jaune pâle appartenant au système orthorhombique, peu 
solubles dans l’eau bouillante, ainsi que dans l’acide chlorhydrique concentré et 
bouillant. 

On connaît aussi un chloraurate 

PAzH’(C*H‘)(GW)’CP.2AuCl= 

cristallisé en belles aiguilles jaune d’or, très peu solubles dans l’eau. 


Action de la rnonométhylamine. 


BROMURE D’ÉTHYLÉNE-MÉTHYLTRIËTHYLPHOSPHRMMONIUM. 


P'ormules 


Équiv. . . 

. PAzll«(C*H*)(G*H‘)>(C‘H*)Br» 


( (GW)-' 

Atom. . . 

V 

• . (CIP 




Ge composé s’obtient en faisant digérer ensemble le bromure de broraétbylènc- 
triéthylphosphonium avec la méthylamine. 

L’hydrate correspondant. 


PAzH*(G*H‘)(C*H»)’(G‘IP)0», H*OS 

neutralisé par l’acide chlorhydrique, donne avec le dichlorure de platine un chloro- 
platinale peu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’eau bouillante. 
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Action de la diméthylamine. 

Avec la diméthylamine il y a formation de composés d"éthylène-dimethyltriéthyf- 
phosphamnionium : 


En équiv. 


En atoin. 


[PAzIl(C*H*)(C*H^>)»(C*Il»)^'] 

r P ^ (C'H’)’ 

* CW 


(cirf 

H 


Action de la triméthylamine. 


Il y a formation de composés rTéthylène-triméthyltriéthylphosphammonium. 


BROMURE D'ÉTHYLÉNE-TRIMÉTHÏLTRIÉTHYLPHOSPHAMMOKIUM. 

( Kquiv.PAz(C*I)*)(C’lPr'(C‘H»)’Br» 

Formules j p ^ (C*h»)= 

( Ato. i CMP Br* 

' / (CIP)^' 

On prépare ce corps eu traitant le bromure de brométhylène-triéthylphosphonium 
par la triméthylamine. 

hydrate correspondant est obtenu au moyen de l'oxyde d’argent. C’est un corna 
huileux, jouissant de propriétés alcalines très prononcées. 

Lorsqu’on le traite par l’acide chlorhydrique et le bichlorure de platine, on 
obtient un précipité de chloroplatinate 

PAz(CW)(C*H=)“(CMP)=Cl*,PiCP 
cristallisé en très beaux prismes d’une couleur jaune d’oi-. 
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Action de la monéthylamine. 


HYDRATE D'ÉTHYLÈNE-TÉTRËTHYLPHOSPHAMMONIUM. 


Formules 


Équiv. 


PÂzH*(C*H*)*(G*H*)OMl‘0* 
P WCMIT 

A.|r 


On prépare ce corps en traitant le bromure de bromélhyltriéthylphosphonium par 
l’éthylamine. 

La combinaison se fait avec un grand dégagement de chaleur. Le produit de la 
réaction traité par l'oxyde d’argent donne l’hydrate, qui se rassemble en gouttelettes 
à la surface en évaporant la solution. 

Ce composé a une consistance huileuse, il est très caustique ; il se dissout facile¬ 
ment dans l’eau et dans l’alcool. La chaleur le décompose comme le composé dérivé 
de l’ammoniaque. 

Neutralisé par l’acide iodhydrique, il donne un iodure qui cristallise en belles 
aiguilles blanches, très solubles dans l’eau et l'alcool faible, peu solubles dans 
l’alcool absolu, et insolubles dans l’éther. 

Le chlorure donne avec le sel de platine un chloroplatinate parfaitement cris- 
tallhé, 

PAzll*(G*ll‘)(C/iF)»CF,PtGP 
soluble dans l’eau bouillante. 

Le chloraurate est en aiguilles jaune d’or difficilement solubles. 


Action de la die'thylamine. 


BROMURE D’ÉTHYLtNE-PENTÉTHYLPHOSPHAMMOmUM. 


Formules 


Équiv. PAzH(C‘H‘)(C»H»)=Br‘ 


, ) (CM!*)* 

/H 


Ce produit résulte de l’action de la diélhylamine si r le bromure de bromclhyl- 
phosphonium triéthylique. Traité par l’oxyde d’argent, il donne l’hydrate corres¬ 
pondant. 

Le chloroplatinate est cristallisé en belles lames l’ectangulaircs. 
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Action de la triéthylamîne. 


Le résultat de la réaction devrait être du bromure d'élhylphosphamtnonitm 


en atomes : 


PAz(G*H‘)(C‘H»)«,Br^ 


P 

Az 


(C'IP)'- 

C*H*,Br* 


Mais l’hydrate obtenu au moyen de l’oxyde d’argent donne avec le bichlorure de 
platine un ehloroplatinate en octaèdres que l’analyse a démontré être le sel de 
platine de l’hydrnxéihylène-triéthylphosphoniuin. Ce dérivé oxélliylique doit se 
l'ormer d’après l'équation 

P(G*H*Br)(C‘H'‘)»Br-t-Az(G‘H'‘)->H-lP0» = P(C‘H*0»)(C*H»)=Br4-AzH(C*H“)*Br. 

Lorsqu’on fait agir les deux corps à l’état anhydre, on observe une réaction seu¬ 
lement vers 130®, mais il ne se forme pas de composés phosphammoniques ; il est 
probable qu’il y a production de bromure vinylique (Hofmann). 


Composés) phospharsoniquea. 

ACTION DE LA TRIÉTHYLARSINE SUR LE BROMURE DE BROMÉTHYLTRIÉTHYLPHOSPHOHIUIN. 


Lorsque l’on fait agir la triéthylarsine sur le bromure de brométhyltriéthyl- 
phosphonium, on observe une réaction analogue à celle qui résulte du traitement 
de la triéthylphosphine par le même bromure. 

Le corps qui prend naissance est le bromure d’ethylène-hexéthylphosphar- 
sonium, 

PAs(G*H*)(G*H»)«,Br*. 

Ce composé est cristallisé, il est soluble dans l’eau ; traité h froid par l’eau et 
l’oxyde d’argent, il donne l’hydrate correspondant. A la température de 100», on 
n’obtient pas d’hydrate phospharsonique ; ce corps se dédouble en hydrate d’ôxé- 
thyltriéthylphosplionium et triéthylarsine, 

PAs(G‘H*)(G‘H'>)'0>,II>0* = As(G‘H®)» + P(G‘H'‘0*)(G*H»)*0,H0. 

On observe en outre que les parois du ballon dans lequel s’effectue la réaction 
sont tapissées d’oxyde fie triéthylarsine. 
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HYDRATE D'ETHYLËNE-HEXÉTHYLPHOSPHARSONIUM. 

[ Êquiv.PAs(C*H*)(C*H»)«0«II*0* 

Formules < ( P ^ (C*H*)^ 

( Atom.] G*H*. (OH)* 

( \ (C*H‘)’ 

On obtient ce corps en traitant le bromure précédent à froid par l’oxyde d’ar¬ 
gent et l'eau. 

11 possède les propriétés générales de l’hydrate diphosphonique déjà décrit, il 
donne une série de sels analogues à celle de ce dernier. Il est cependant à remar¬ 
quer que tous ces composés sont beaucoup moins stables que les corps dérivés du 
dipliosphonium. 

L’bydrate phospharsonique saturé par l’acide chlorhydrique, puis traité par le 
dichlorure de platine, donne un précité de chloroplatinate, 

PAs(G*H*)(C4P)«Cl*,PtCl‘ 

très peu soluble dans l’eau, qui se dissout dans l’acide chlorhydrique concentré 
bouillant. Par le refroidissement il se dépose des prismes rouge orangé appartenant 
au système triclinique. 


H- 

ACTION DE LA TRIËTHYLSTIBINE. 

Nous rapprocherons de l’action de la triéthylarsine celle de la triéthylstibine. 

La triéthylstibine n’agit qu'à la longue et à une température assez élevée sur le 
bromure de brométhyltriéthylphosphonium. Dans les produits de la réaction qui 
sont assez complexes, il semble exister du bromure d'un phosphoslibonium peu 
soluble; mais la faible quantité obtenue n’a pas permis d’en faire l’étude complète. 


PROPYLPHOSPHINES. 

Ges corps ont été préparés en partant de l’alcool isopropyliquc. Leur étude a été 
faite par Hofmann. 

La préparation se fait de la même’ façon que pour les composés méthyliques et 
éthyliques. On opère dans un courant d’acide carbonique. 
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!• COMPOSÉS MONOPROPYLIQUES. 


ISOPROPYLPHOSPHINE. 


Formule 


Éq. PH*(Cnr) 
At. PH»(CTr). 


Ce corps s’obtient en faisant digérer, à iOO", 2 molécules d’éther isopi-opyliodhy¬ 
drique, 2 molécules d’iodure de phosphonium et 1 molécule d’iodure de zinc. 

Il se produit, dans la réaction, de la dipropylphosphine et de l’isopropylphos- 
phine. On sépare cette dernière au moyen de l’eau. On peut, dans cette préparation, 
remplacer l'iodure d'isopropylc par l'éther allyliodhydrique (llofmann). 

L’isopropylphosphine est un liquide incolore, limpide, d'un pouvoir réfringent 
considérable et d’une odeur pénétrante, elle bout ,'i 40“ ; en été, elle s’enflamme 
spontanément. Elle est soluble dans l’alcool, l’cther, ainsi que dans les acides con¬ 
centrés. Les sels sont décomposables par l’eau. Sa densité de vapeur, prise dans le 
vide, est égale à 58,8. L’isopropylphosphinc est isomérique avec la triméthylphos- 
phine. Le point d’ébullition des deux corps est le même; elle en dilfère en ce 
qu”elle ne forme pas de composés cristallisés avec le soufre et le sulfure de carbone. 

Acide isopropylphosphinique, PlP(C“ir)0'. 

Pour préparer cet acide on fait agir, sur le chlorhydrate d’isopropylphosphine, 
l’acide azotique fumant. Il se forme en même temps un peu d'acide phosphorique! 
qu’on sépare de la façon suivante : On neutralise par un excès d’ammoniaque et on 
traite par l’acétate de plomb ; l’acide phosphorique est précipité. On fdtre, on fait 
passer un courant d’hydrogène sulfuré dans la liqueur. Par filtration on obtient 
une solution d’acide propylphosphinique qui, évaporée, laisse l’acide libre. C’est un 
corps d’apparence cireuse, fusible entre 60 et 70". 

11 est soluble dans l'eau et dans l’alcool. 

Isopropylphosphinate d'argent, PAg*(G“ll’)0''. 

C’est un précipité blanc amorphe. 


PHOSPHINES MIXTES. 


MÉTHYLPROPYLPHOSPHINE. 


Formule 


Éq, PIl(C*H=)(C«ir) 
At. PH(CH’)(C»H’). 


Si l’on chauffe au bain-marie l’isopropylphosphine avec l’éther méthyliodhy- 
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drique, on obtient une pbosphine secondaire, ou plutôt Tiodliydrale de mélliyl- 
propylphosphine : 

C*H»I-t-C«ir.PH* = (C*H=>)(C»H’)HP.m. 

La base libre bout à 79”. Sa densité de vapeur est égale à 45, elle s’oxyde très 
facilement. 


PROPYLBUTYLPHOSPHINE. 


Form. 


( Éq. PH(c«ir)(c*ii») 
i At. Pll(CW(C*il'). 


On obtient l’iodhydrate en chauffant à 130" l’iodure d’isobutyle avec la propyl- 
phosphine. 

La propylbulylphosphine est un liquide incolore qui bout vers 140®. 


ÉTHYLPROPYLBUTYLPHOSPHIHE. 


Form. 


Éq. P(C*H»)G«in)(C'H») 
At. P(CnP)(C-dP)(C*H»). 


L’iodhydrale s’obtient quand on traite le composé précédent par l’éther dtbyliod- 
hydrique. La base libre bout vers 190®. C’est un liquide très réfringent, s’oxydant 
très rapidement. 


2“ COMPOSÉS DIPROPYLIQUES. 


DIPROPYLPHOSPHINE. 


Form. 


Éq. PH(C'H’)« 
At. PH(GHr)*. 


Ce corps s’obtient avec le résidu de la préparation de l’isopropylphosphine ; ce 
résidu n’est autre chose que l’iodliydrate de la base ; on sépare cette dernière en 
traitant ce corps par la soude caustique. C’est un liquide incolore qui bout vers 118® 
en s’oxydant plus rapidement que la pbosphine primaire. Sa densité de vapeur 
est égale à 58,5. La dipropylpliosphine est insoluble dans l’eau, qu’elle surnage, 
elle est soluble dans l’alcool et l’éther. Les sels de cette base sont tous très solu¬ 
bles; elle est isomérique avec la triétbylphosphine. 

Acide dipropylphosphinique, PH(C'11’)*0‘. 

Cet acide a une consistance oléagineuse, il est insoluble dans l’eau. 

Le sel d’argent PAg(G*H'')*0 est poisseux. 


23 
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3" COMPOSÉS TRIPROPYLIQUES. 


TRIPROPYLPHOSPHINE. 

( Éq. P(0«ir)^- 
Formule ] ( C^’H’ 

( At. P j 

( C»H- 

Fomation. — Elle se forme : 

1® Quand on traite la dipropylphosphine par l’iodure d’isopropyle (A. W. Hof- 
mann) ; 

2“ Quand on traite le zinc propyle par le trielilorure de phosphore (A. Cahours). 

Préparation. — On la prépare en faisant digérer à 120" la phosphine dipro- 
pylique avec l’iodure d’isopropyle. 

La tripropylphosphine est un liquide incolore doué d’une odeur forte. 

Les propriétés sont analogues à celles des autres phosphines tertiaires déjà 
décrites. 

L’acide iodhydrique s’y combine directement en donnant un iodure I 

qui est on très beaux cristaux solubles dans l’eau et l’alcool, mais insolubles dans 
l’éther (Hofmann). 


lODÜBE DE TÉTRAPROPVLPHOSPHONIUM. 

c=in 

11 y a production de ce corps quand on fait digérer, à-f-100», l’iodure d'isopro- 
pyle et la phosphine tertiaire. On obtient une masse cristalline qui est soluble dans 
l’eau. Les cristaux appartiennent au système cubique (Hofmann). 


BUTYLPHOSPHINES. 

Les combinaisons isobutyliques sont les seules qui aient été étudiées. 


ISOBUTYLPHOSPHINE. 


Form. 


Éq. PH*(C«II») 
At. PI1»(C*H») 


Elle s’obtient dans les mêmes conditions que l’isopropylphosphine. 
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C’est un liquide incolore bouillant à 62". 

L’acide azotique fumant le transforme en acide üobutylphosphinique, PI1*(C*H»)0“. 
Ce composé est solide, blanc, translucide, soluble dans l'eau et dans l’alcool. 11 
fond à 100". 

Son sel d’argent est amorphe. 


DIBUTYLPHOSPHINE. 


Form. 


( Éq. Pll(C"Ila)* 
( At. P11(C*H»)". 


C’est en traitant par la potasse le composé ioduré correspondant que l’on obtient 
cette base. 

C’est un liquide incolore, transparent, prenant feu à l’air, tellement il s’oxyde 
avec rapidité. 11 bout à 155". Sa densité de vapeur est égale à 71,5 (théoriquement 
à 73). 

A ce corps correspond Yacide dibutijlphospliiniqiie Pn(C*ll")’0‘, qui est insoluble 
et de consistance huileuse. 

Son sel d’argent est incristallisahle. 


TRIBUTYLPHOSPHINE. 


Form. 


Éq. P(C"11")'’ 
At. P(C‘ll)". 


Cette base prend naissance quand on fait digérer la dibutylpbospbine avec l’éther 
isobutyliodhydrique. On obtient ainsi l’iodhydratc de la base. On isole cette dernière 
avec la potasse. 

La tributylphosphine est liquide et bout vers 315". 


IODURE DE TÉTRABUTYLPHOSPHONIUM. 


„ ( Éq. P(C»11«)*1 

1 At. P(C»I1»)‘I. 

Ce corps s’obtient quand on fait agir l’iodure d’isobutyle sur la base précédente. 
Le composé obtenu est souillé par un corps amorphe. 


AMYLPHOSPHINES. 


Les phosphines amyliques primaires et secondaires se préparent d’après la même 
réaction qui a servi à préparer les précédentes. Toutefois, au lieu de chauffer le 
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mélange des iodurcs avec l’oxyde de zinc à 100", il faudra porter la température à 
150». “ 


Amylphosphine, P11%(C‘«H‘'). 


Cette base s’obtient par l’action de l’iodure d’amyle sur l’iodure de phosphonium 
en présence de l’oxyde de zinc ; en même temps il se forme de la diamylphosphine. 
Pour la séparer de cette dernière, on distille avec de l’eau le produit obtenu, en 
recommençant plusieurs fois de suite l’opération afin d’avoir une séparation com¬ 
plète. 

La phosphine amylique primaire est liquide, incolore, plus légère que l’eau, elle 
a une odeur caractéristique. 

Elle est soluble dans l’alcool, l’éther, et bout vers 107“; d. de vapeur =152. 

A.U contact de l’air elle s’oxyde rapidement avec une forte élévation de tempé¬ 


rature. 

Traitée par l’acide azotique fumant, elle s’enflamme brusquement. Mais si l’acide 
est moins concentré et a une densité d’environ 1,5, il se forme de l’acide amylphos- 


phinique. 


P11‘(G‘»H»)0». 


Cet acide est solide, cristallisé en lamelles rhombiques nacrées. Il est peu soluble 
dans l’eau froide, et davantage dans l’eau bouillante, qui l’abandonne par refroi¬ 
dissement à l’état cristallisé; enfin, il est très soluble dans l’alcool. 


Diamylphogphine, PH(G‘"H“)’. 

Elle s’obtient en traitant son iodhydrate (résidu de la préparation de la phosphine 
primaire) par la potasse caustique. 

C’est un liquide incolore, bouillant vers 213“. Dans l’obscurité, si on l’étale sur 
du papier, on voit se produire des lueurs phosphorescentes. Si l’on conserve cette 
base dans un flacon qui ne soit_ pas bouché hermétiquement et bien rempli, elle se 
trouble bientôt par suite de l’oxydation ; les produits formés se déposent au fond du 
flacon. 

La diamylphosphine a un correspondant oxygéné, l'acide diamylphosphinique. 
C’est un corps oléagineux qu’il est difficile d’obtenir à l’état de pureté. 


Triamylphosphine, P(G‘"H“)’. • 

On l’obtient en traitant l’iodure d’amyle par la diamylphosphine. 

On produit ainsi un iodure visqueux qui, décomposé par la potasse, donne la 
triamylphosphine impure. 

C’est un liquide incolore, bouillant vers 300". 

L’oxygène, le soufre, l’iodure de méthyle, s’unissent à cette hase en produisant 
une élévation de température. 
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Oxyde de triamylphosphine, P(C‘®H“)'’0’. 

Il se produit par l’oxydation de la base précédente au contact de l'air. Dans la 
préparation de cette dernière, il s'en forme toujours une petite quantité que l’oii 
trouve fort bien cristallisée dans le col de la cornue. 

Cet oxyde fond à 65*; il est soluble dans l’alcool, d’où l’eau le précipite en pail¬ 
lettes cristallines. 

lodure de tétramylphosphonium, P(C‘“H*')‘I. 

Ce composé est liquide, mais il se prend à la longue en une masse cristalline. 


OCTYLPHOSPHINE. 


MONO-OCTYLPHOSPHINE. 

„ j Éq. PH*(C‘*H”) 
i il. P I CW 

I H'. 

L’octylphosphine primaire se prépare dans les mêmes conditions que l’éthyl- 
phospbine. 

La préparation s’effectue en chauffant le mélange d’iodure de phosphonium, 
d'alcool octylique et d'oxyde de zinc pendant 12 à 14 heures à une température de 
160-180*. 

Le produit de la réaction, porté à l’ébullition avec de l'eau, donne l’octylphos- 
phine, qui se rassemble en une couche huileuse à la surface des produits distillés. 
Ainsi obtenue, la base phosphorée est impure; elle est souillée par des carbures dont 
on la sépare en l’engageant dans une combinaison. On la traite donc par l’acide 
iodhydrique ; l’iodhydrate d’octylphosphine se sépare à l’état solide, on le lave 
avec de l'éther de pétrole dans lequel il est insoluble, puis on met la phosphine de 
nouveau en liberté par distillation en présence de l’eau. 

La monoctylphosphine est un liquide très réfringent, d’une odeur très désa¬ 
gréable, elle réfracte assez fortement la lumière. Sa densité est 0,821 à-f-17*. Sa 
densité de vapeur est 72,61 (calculée 73). 

Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. Elle jouit 
des propriétés générales des autres phosphiiies ; cependant ses propriétés basiques 
sont plus faibles ; elle se combine difficilement aux acides. 

L’octylphosphine, exposée à l’air, s’oxyde lentement en donnant un produit acide. 

L’acide azotique fumant l’attaque violemment. Si la réaction est modérée par 
la présence de l’acide acétique, il se forme de l’acide oclylphosphinique. 
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PHOSPHINES CORRESPONDANT AUX ALCOOLS AROMATIQUES. 

Quelques-uns de ces corps ont été découverts et étudiés par llofmann. Ils se 
préparent comme les pliosphines de la série grasse ; ce c|ui tient à ce que le grou¬ 
pement IPO* est fixé non sur la benzine, mais sur l’un des groupements substitué à 
11 dans le noyau de la benzine. 


MONOBENZYLPHOSPHINE. 


Éq. PH*(C**ir) 
At. P. S 


Ce composé prend naissance quand on fait digérer le toluène monochloré, préparé 
à chaud, avec l’iodure de phosphonium et l’oxyde de zinc : 

2PIin-l- 2C**IPC1 -t- 2ZnO = 2[PIl*(C“ir).III]-t- 2ZnCl -H IPO*. 


Préparation. — Elle s’effectue au moyen du toluène chloré impur distillant 
entre 150 et 180“ qu’on a fait digérer à 160“ avec équivalents égaux d’iodure de 
phosphonium et d’oxyde de zinc pendant 3 à 4 heures. Au bout de ce temps les 
tubes sont ouverts ; il se dégage de l'hydrogène phosphoré en quantité considérable, 
et il reste une masse cristalline blanche. Ces cristaux, distillés avec de la vapeur 
d’eau, donnent une huile dense d’une odeur forte et pénétrante bien caractéristique ; 
on la sépare, on la dessèche, puis on la rectifie dans un courant d’hydrogène. 

Le liquide aqueux qui reste dans la cornue renferme de la dibcnzylphosphme. 

Propriétés. — La benzylphosphine est un liquide très réfringent, s’oxydant 
rapidement au contact de l’air en dégageant beaucoup de chaleur et répandant 
d’épaisses lunées blanches. Pure, elle distille vers 180“. Elle est insoluble dans 
l’eau, mais soluble dans l’éther et l’alcool. L’acide iodhydrique fumant s’y combine 
en donnant une masse amorphe blanche, soluble à chaud dans l’acide iodhydrique 
concentré. Par le refroidissement, la solution laisse déposer de longues aiguilles 
d’iodhydrate de benzylphosphine qui sont décomposables par l’eau. Les acides 
chlorhydrique et bromhydrique fumants sont aussi susceptibles de se combiner à 
la benzylphosphine mais ils ne donnent pas de corps cristallisés. 
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DIBENZYLPHOSPHINE. 


( Éq. P(C“H’)»H 
Ut. P \ (C’H’)» 
) Il 


Dans la préparation de la benzylphosphine, il reste, après le traitement par l’eau, 
de la dibenzylphosphine combinée au chlorure de zinc. Ce résidu, traité par des 
fragments de potasse, donne de ta dibenzylphosphine. Pour l’obtenir pure, on presse 
la masse dans un linge, puis on fait cristalliser dans l’alcool bouillant, qui laisse 
déposer des cristaux un peu colorés ; on les traite de nouveau par l’alcool en 
présence du charbon animal et on obtient le corps pur en belles aiguilles blanches 
groupées en faisceaux. 

Voici l’équation qui rend compte de la formation de la dibenzylphosphine : 
2C‘nrGl -4- PH^Hl 4- 2ZnO = P(C“IP)*H.H1 + 2ZnCl 4- H»0». 


Propriétés. — C’est un corps cristallisé, insoluble dans l’eau et dans l’éther, 
soluble dans l’alcool. 11 n’a aucune odeur ni aucune saveur. 

Soumis à l’action de la chaleur, il fond vers 205“ et se volatilise à une tempé¬ 
rature un peu supérieure en subissant un commencement de décomposition. 

Chauffé au contact de l’air, il ne s’oxyde pas brusquement et avec explosion, 
comme cela arrive pour les diphosphines correspondant aux alcools de la série 
grasse. Les phosphines aromatiques se différencient encore des autres phosphines 
en ce qu’elles ne possèdent aucun caractère basique. 

Ce fait est digne de remarque, car on constate qu'il en est de même avec les 
composés ammoniacaux aromatiques dont les propriétés alcalines sont beaucoup 
moins fortes que dans la série grasse. 


PHOSPHINES PHÉNYLiaUES. 

Les phosphines phényliques ont été étudiées dans ces dix dernières années par 
MM. Michaelis, Koehler, etc. 

Hofmann avait cherché à obtenir le composé correspondant au phénol en traitant 
la chlorobenzine par l’iodure de phosphonium, mais ce procédé ne lui donna 
aucun résultat. 

C’est en partant du chlorure de phosphényle que Michaelis obtint la monophényl- 
phosphine. Le procédé qu’il a employé consiste à traiter le chlorure par les agents 
réducteurs. 

Ce dichlorure de phosphényle lui a servi à la préparation des autres phosphines 
•phényliques. 
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COMPOSÉS MONOPHÉNYLIQUES. 


PHËNYLPHOSPHINE. 


k Éq. PIP(C‘*H'‘). 
I Al. PH^(C'H») 


Syn. : Phosphaniline 

Ce composé a été étudié par MM. Michaelis, Kœhler, etc. 


Formation. — 1“ En réduisant le chlorure de phosphényle par le zinc et l’acide 
chlorhydrique ou l’acide acétique ; 

2“ En traitant le môme corps par l’amalgame de sodium en présence de l’acide 
acétique ; 

3“ En faisant agir l’acide iodhydrique gazeux sec sur le chlorure de phosphényle, 
puis en décomposant par l’eau l'iodhydrate d’iodure de phosphényle formé ; 

4“ Par la décomposition de l’acide phosphényleux. 


Préparation. — 1“ Avec le chlorure de phosphényle et l'acide iodhydrique. _ 

On fait arriver le gaz iodhydrique sec sur le chlorure, il se produit uu dégagement 
de chaleur et la masse prend une couleur brune, puis passe à l’état cristallin ■ 
quand le dégagement d’acide chlorhydrique a cessé, elle redevient brune, puis 
absorbe rapidement l’acide iodhydrique et ûnalement donne l’iodhydrate d’iodure 
de phosphényle. L’équation représente la réaction : 

5111 H- P(C“H»)C1‘=P(C'«fl»)PHI + 2HG1. 

Cet iodure, traité par l’eau, donne la phénylphosphine. 

On arrive plus facilement au résultat en le traitant par l’alcool absolu que l’on 
fait arriver goutte à goutte (Michaelis). 

11 se passe alors la réaction suivante : 

3P(C**H^)I*.H1 + 9C‘H«0> = PIP(C»H») + 2P(C'‘H»)H*0« + 3H*0>+9G»H»I. 

11 se produit en outre un peu d’acide phosphényleux et de benzine. 

On isole le corps cherché par distillation fractionnée. 

2“ Avec le chlorure de phosphényle et l’alcool ordinaire. 

Dans cette préparation il se forme d’abord de l’acide phosphényleux qui se décom¬ 
pose ensuite en phénylphosphine et acide phosphénylique : 

5(C"H*)PH*0* = 2P(G‘^H»')H‘0« + P(C‘*H')H‘. 

Acide Acide 

pliosphényleux. phosphénylique. 

On décompose d’abord le chlorure de phosphényle par l’alcool ordinaire, qui ne 
produit que peu d’éther phosphényleux ; on distille l’excès d'alcool dans un couran 
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d’acide carbonique, puis le résidu sirupeux obtenu est distillé à feu nu tout en 
maintenant le courant de gaz carbonique. Vers 250* environ la distillation com¬ 
mence et se continue d’elle-même, il faut alors cesser de chauffer. Le produit dis¬ 
tillé recueilli se compose de deux couches; la couche supérieure est de la phényl- 
phospbine mélangée de benzine ; la couche inférieure est formée d’eau qui résulte 
ainsi que la benzine de la décomposition de l’acide phosphénylique. 

Pour purifier le produit on dessèche sur le chlorure de calcium et on distille 
dans un courant d’acide carbonique. Le rendement est de 14 p. 100 du chlorure 
phosphénylique employé. 

Propriétés. — La phénylphosphine est un liquide épais et visqueux, incolore, 
très réfringent. Elle a une odeur forte et pénétrante des plus désagréables, qui peut 
amener à la longue des maux de tête et des saignements de nez. 

Elle bout à IGO®, sa densité à -|-15* est égale à 1,001. Exposée à l’air, elle 
s’oxyde rapidement en donnant des cristaux d’oxyde de phénylphosphine insolubles 
dans l’eau. 

Traitée par un courant d’oxygène, la phénylphosphine s’échauffe au point de s’en¬ 
flammer ; si l’on modère l’action par le refroidissement, on obtient de l’acide phos- 
phényleux. 

Chauffée à 100“ avec du soufre, dans un courant d’hydrogène, elle donne du sul¬ 
fure de phénylphosphine, P(C‘’H*)H*S’. 

Les acides étendus ne la dissolvent pas, et elle est presque insoluble dans les 
acides concentrés. Avec l'acide azotique, il y a oxydation brusque et inflammation. 

Placée dans un courant de gaz iodhydrique, elle l’absorbe en donnant de Yiodure 
de phénylphosphonium, P(C**11®)1PL 

Ce sel cristallise en belles aiguilles blanches, fusibles à 158* et décomposables 
par l’eau. 

Action du sulfure de carbone sur la phénylphosphine. 

Si l’on chauffe ensemble du sulfure de carbone et de la phénylphosphine, les 
deux corps réagissent à 150*; il se dégage de l’hydrogène sulfuré et il se forme le 
composé 

PH(C‘‘IP)C*S*, 

composé intermédiaire entre 

PH(C“H*)C‘S* 

et PH(C»H*)C*S*. 

qu’on peut envisager comme Vanhydride phénilphosphosulfocarbamique. L’équa¬ 
tion suivante indique comment il se forme : 

PH*(G'‘H*) + C*S* =PH(C“H»)C*S» -+- HS. 

Cette combinaison est insoluble dans l’eau et soluble dans l’alcool. Chauffée, elle 
se transforme en une masse brune résineuse ; traitée par un courant de chlore sec, 
elle donne du sulfochlorure de carbone, du tétrachlorure et du sulfochlorure de 
phosphényle ; 

2[P(C»H*)HC>S*] -I- 12C1 = P(C“H*)CP + P{C'*H*)S‘C1* + 2C‘S*C1> + 2HC1. 
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Les alcalis dissolvent ce compose ; la solution obtenue, traitée par les acides, donne 
de nouveau le composé primitif (Michaclis et Dittler). 


DÉRIVÉS FORMÉS AVEC LES HALOGÈNES. 


DICHLORCRE DE PHOSPHÉKYLE. 


Form. 


Éq. P(C‘*IF)C1*. 
At. P(C»1F)C1‘. 


Le cblorure de phosphényle a été découvert par Michaelis; c’est en parlant de ce 
composé que l’on a obtenu la plupart des dérivés pliényliques. Théoriquement il 
dérive de la phosphaniline dans laquelle IP sont remplacés par CP. 


Formation. — Ce corps prend naissance : 

1® Quand on soumet à une haute température un mélange de vapeurs de tri- 
chlorure de phosphore et de benzine (Michaelis) : 

CMP -f- PCP =:P(C»1P)CP -+- IICl ; 

2“ Par l’action du mercure phényle sur le chlorure phosphoreux : 

Hg*(C'>IP)* -t- PCP = P(C*MP)CP H- C‘MPHg*Cl ; 

O" Lorsque l’on soumet la phénylphosphine un courant d’oxychlorure de car¬ 
bone (Michaelis et Dittler) : 

PIP(C'*H=) 2C^0*CP = P(C*MP)CP -f- 2C‘0* 2HC1 ; 

4” En faisant bouillir pendant 36 heures un mélange de benzine, de protochlo- 
ruro de phosphore et de chlorure d’aluminium. 

Préparation. — Elle s’effectue avantageusement d’après le premier mode de 
formation. 

On fait arriver le mélange de vapeurs de benzine et de chlorure de phosphore 
dans un tube en porcelaine, contenant delà pierre ponce, chauffé au louge. 

Les produits formés sont recueillis au moyen d’un réfrigérant de Liebig, pujg 
lait passer de nouveau le liquide obtenu, en vapeurs, sur la pierre ponce chauffée. 

On répète cette opération trois ou quatre fois, jusqu’à ce que le liquide recueilli 
soit uniquement composé de chlorure de phosphényle et d’acide chlorhydrique. 

Propriété». — Le chlorure de phosphényle est un liquide incolore très réfrin¬ 
gent, fumant à l’air et d’une odeur extrêmement désagréable rappelant à la fois 
celle de l’hydrogène phosphore et de l’acide chlorhydrique. Sa densité est de 1,519 
à-f-20»; il bout à 222». 
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Chauffé à SSO" en tabes scellés, il se dédouble en chlorure de phospbodiplidnyle 
et protocblorurc de phosphore : 

2P(C‘*H=)C1*=P(C'®II’)*C14-PG1\ (A. Broglie.) 

Exposé à Pair, il absorbe l’oxygène en donnant une masse cristalline blanche ; 
cette transformation est rapide si l'on élève la température. 

Chauffé avec du soufre, il donne un liquide coloré, le sulfochlorure de phosphé- 
nyle P(C‘W)CPS». (Kœhler et Michaelis.) 

Le brome se combine facilement avec le chlorure de phosphényle en donnant 
P(C‘*H5)Br*CP. 

Dans un courant de chlore sec on obtient le tétrachlorure de phosphényle 
P(C»H')C1*. 

L’action de l’eau donne lieu, suivant la quantité employée, à des résultats diffé¬ 
rents. Si l’on traite le chlorure de phosphényle par un grand excès d’eau, on 
obtient de l’acide pliosphényleux. 

Si l’on verse goutte à goutte une petite quantité d’eau dans le chlorure phosphény- 
leux porté à 100“, il se produit une vive réaction et il y a formation d’acides 
pliosphényleux, phosphénylique et diphénylpbosphinique. En outre il se forme, dans 
cette réaction, un composé jaunâtre que l'analyse a démontré être du phosphure 
d’hydrogène solide monophéuylé, 

P‘H(C‘*H»). 

L’action de l’acide phosphényleux sur le chlorure de phosphényle donne exacte¬ 
ment les memes produits que celle d'une molécule d’eau sur une molécule de 
chlorure bouillant, aussi est-il probable que cette dernière action donne d’abord 
naissance à de l’acide phosphényleux qui réagit ensuite sur le chlorure de phosphé¬ 
nyle non attaqué. 

Si l’ori fait réagir du chlorure de soufre sur le chlorure de phosphényle, il se 
forme du tétrachlorure et du sulfochlorure de phosphényle : 

3P(G‘*H»)C1* -h 2S^C1 = 2P(L;“^P)CPS‘-^- P(G'^H'‘)CP. 

Avec le trichlorure d’iode il se produit une action très énergique ; il Jie se forme 
point de composé iodé, mais du tétrachlorure de phosphényle. 

Le chlorure antimonieux est sans action, mais le pentachlorure agit très énergi¬ 
quement en attaquant même le groupement phénylique. En modérant l’action, par 
l’addition de chloroforme, on obtient une combinaison de tétrachlorure de phosphé¬ 
nyle et de pentachlorure : 

P(C‘2IP)CP-t-2SbC15 = P(C‘*IP)Cl*,SbCP-1- SbCP. 

Ce composé se présente sous la forme d’une poudre cristalline, jaunâtre, très 
instable, fumant à l’air, et absorbant rapidement l’humidité. En présence d’un 
excès d’eau, il se décompose en acide phosphénylique et antimonique. Chauffé, il se 
décompose d’après l’équation 

P(G‘WjCl‘,SbCP = PGP-l- SbCP-f-llCl -t-C‘*ll‘CP. (W. Kelbc ) 
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Il y a production de chlorure de méthylphosphényle, P(C'’H*)(C*H’)C1, quand on 
traite la diméthylphénylphospliine par le chlorure de phosphényle : 

P(G»H»)Cl* -1- P(C»H»)(C‘H*)> = 2[P(C»H»)(C*IP)C1]. 

]a re'action a lieu sans qu’il y ait dégagement de gaz ou perte de poids. 

Ce chlorure est constitué par une masse cristalline jaunâtre fondant vers 160®. 


TÉTRACHLORURE DE PHOSPHÉNÏLE. 


Form. 


Éq. PC(‘*IP)C1*. 
At. P(C'H‘)CP. 


Ce corps répond au produit saturé PX*. 

Formation. — 1® Quand on soumet à un courant de chlore sec le dichlorure do 
phosphényle refroidi. 

2» Quand on traite le même corps par le chlorure de soufre ou le chlorure 
d’iode. 


Préparation. — Obtenu comme il vient d’être dit, il est purifié par des cristal¬ 
lisations successives dans le chlorure phosphoreux ou dans le dichlorure de phos¬ 
phényle. 

Propriétés. — Le tétrachlorure de phosphényle fond à 73», puis se sublime en se 
décomposant partiellement. Chauffé, il se dissocie en dichlorure et chlore libre • 
mais SI l’aclion de la chaleur s’exerce en tubes scellés, il se forme du trichlorure dé 
phosphore et de chlorure de phényle à la température de 140» : 

P(C‘*H»)CP=PCP-1-C‘>H»C1. 

Traité par l’eau, le tétrachlorure de phosphényle donne un oxychlorure de formule 
P(C«1P)C1*0*. 

En le traitant par l’eau froide, puis par l’eau bouillante, on obtient l’acide phé- 
nylphosphinique. 

L’acide sulfureux donne aussi de l’oxychlorure de phosphényle, par action sur le 
tétrachlorure. 

Il en est de même de l’acide acétique. 


OXTCHLORDRE DE PHOSPHÉMVLE. 


Form. 


Éq.P(C»H»)Cl*0*. 
At. P(C«H*)C1»0. 


Il y a production de corps lorsqu’on traite le tétrachlorure de phosphényle 
soit par l’eau, soit par l’acide sulfureux, soit par l’acide acétique. 
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Si l’action de l’eau est très prolongée, il se forme en outre de l’acide pliénylphos- 
phiniqiie. Avec l’acide sulfureux la réaction ne peut aller aussi loin; cette der¬ 
nière réaction se prête donc très bien à la préparation de ce corps à l’état de pureté. 
(Michaelis et Kaemmerer.) 

Propriétés. — L’oxychlorure de phosphényle est un liquide incolore visqueux qui 
bout à 258“ en se décomposant partiellement. 11 a une odeur de fruits qui n’est 
pas désagréable. Sa densité à -H 20“ est de 1,375 (Michaelis). 

Chauffé avec du phénol, il dégage de l’acide chlorhydrique, et il se forme du 
phosphénylate diphénylique et un chlorure P(G‘*H‘)*0‘C1. (Michaelis etKœmmerer.) 


CHLOnOBROMCRE DE PHOSPHÉNYLE. 


Form. 


Éq. P(G‘*H*)Gl*.Br‘. 
At. P(C‘ll»)Cl*.Br*. 


Ce composé s’obtient en traitant directement le chlorure de phosphényle par le 
brome. 

C’est une masse solide d’une couleur jaune rougeâtre. Soumis à l’action de la 
chaleur, ce corps se sublime vers 130“ en donnant des cristaux dendritiques. A une 
température plus élevée, 208“ environ, il fond et donne un liquide rouge brun. 

Lorsqu’on le traite pai’ l’eau, il se transforme en oxychlorure de phosphényle et en 
un composé bromé qui se décompose en acide bromhydrique et acide phosphényli- 
que quand on le verse dans un grand excès d’eau. 

Chauffé en tubes scellés, il se décompose à 150“*d’après l’équation : 

2[P(G»H“)Cl‘Br*] = P(C‘*H“) Cl*+PBr»Cl 4- C»H‘Br>-f- HBr. 


CULORO-TÉTBABROMDRE DE PHOSPHÉNYLE. 


Form. 


Éq. P(C“H»)Cl‘,Br*. 
At. P(C*H»)Cl*.Br*. 


L’existence de ce composé s’explique facilement en admettant que les corps 
simples ne possèdent qu’une atomicité relative, c’est-à-dire soit paire, soit impaire. 

Nous avons admis que la valence du phosphore était égale à 5, c’est-à-dire que 
les combinaisons de formule PX* étaient le terme vers lequel tendent les composés 
phosphorés. L’instabilité même du chloro-tétrabromure de phosphényle en est la 
preuve. 

11 prend naissance lorsqu’on traite par une nouvelle quantité de brome le chloro- 
bromure précédent. La réaction a lieu avec élévation de température. Traité par 
l’eau, ce corps se décompose én acide bromhydrique, acide chlorhydrique, acide 
phosphénylique et brome libre. 
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bromche de puosphésïle. 


Formule 


Éq. P(C‘=}l'‘)Br=. 
At. P(G»Il'>)Br». 


Ce corps s’obtient en traitant le chlorure de phosphényle par l’acide bromhy- 
drique. 

On peut aussi le produire par l’action du tribromure de phosphore sur le mer¬ 
cure phényle au réfrigérant ascendant. (Michaelis et Kœhler.) 

Pour le préparer, on fait arriver un courant d’acide bromhydrique desséché dans 
du dichlorure de phosphényle ; il se dégage de l’acide chlorhydrique et un peu de 
benzine ; lorsque l’acide bromhydrique cesse d’être absorbé, on distille le produit 
de la réaction. La plus grande partie passe vers 256°; elle est constituée par le 
bromure de phosphényle souillé d’un peu de phosphore ; pour séparer ce dernier 
on chauffe le produit en tubes scellés vers 500“ : le phosphore se sépare à l’état 
amorphe. 

Ce corps est liquide, incolore, altérable à la lumière. Traité par l’eau, il donne 
de l’acide phosphényleux et de l’acide bromhydrique : 


P(C‘*IP)Br2 -|-2I1W= PIP(C‘*11»)Û‘ -i- 2IIBr. 

En même temps il se produit une petite quantité de phénylphosphine reconnais¬ 
sable à son odeur. 

Le bromure de phosphényle peut fixer deux équivalents de brome pour donner 
un tétrabromure, 

P(C‘*H»)Br*, 


qui se décompose violemment par l’eau en donnant de l’acide phosphénylique et de 
l’acide bromhydrique. 

Ce dernier corps peut encore fixer 2 équivalents de brome; il se forme ainsi un 
hexabromure P(C‘W)BrLBr* que l’eau décompose en acide phosphénylique, acide 
bromhydrique et brome libre. 


DÉRIVÉS SULFURÉS. 


SDLFURE d’iSOPHOSPHÉHÏLE. 

Form. : P^(C‘^H»)'S*. 

Ce corps, étudié par Michaelis et Kœhler, prend naissance : 

1“ Quand on traite le chlorure de phosphényle par un eourant d’hydrogène sul¬ 
furé sec ; 

2“ Quand on chauffe le sulfure de phénylphosphine P(C**H®)H*S* : 

4P(C‘2H8)H^S*=ps(C‘»Il*)’‘S* -+- 2PH*(C‘MP) -t-2Il‘S*. 

Préparation. — On fait passer dans un ballon contenant du chlorure de phos- 
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phényle chauffé vers son point d’ébullition un courant d’hydrogène sulfuré complè¬ 
tement sec; il se dégage de l’acide chlorhydrique et il reste un liquide jaune qui 
en refroidissant se prend en une masse pâteuse. Ün traite cette dernière par l'étlier 
bouillant, et par le refroidissement il se dépose de petits cristaux blancs de for¬ 
mule P®(C**IP)‘S® (Kœhler et Michaelis). La liqueur éthérée décantée abandonne 
par évaporation le sulfure d’isophosphényle. 

Le sulfure d’isophosphényle est un liquide jaunâtre, épais, d’une odeur désa¬ 
gréable. 

Chauffé avec de l’acide nitrique, il donne de l’acide diphénylphosphiniquc. 


SÜI.FOCHLORÜRE DE PHOSPHÉNÏLE. 

P(C‘*1P)S*CP. 

Ce corps a été découvert par MM. Michaelis et Kœhler. 

Formation. — Il est formé : 

Quand on chauffe ensemble un mélange de soufre et de chlorure de phos- 
phényle ; 

2“ Quand on fait réagir sur ce dernier du protochlorure de soufre (Kœhler) : 
.'5P(C»1P)CP-+-2C1S*=2P(C‘*H»)CPS*-1-P(G‘*H»)C1‘. 

Préparation. — Elle s’effectue facilement d’après le premier mode de formation; 
il se produit une vive réaction et bientôt, vers 270°, il distille un liquide incolore 
qui est constitué par le sulfochlorure de phosphényle. 

La méthode de Kœhler donne aussi de bons résultats et fournit un produit très 
pur. 

Voici comment on opère : 

On fait arriver goutte à goutte le chlorure de soufre dans le chlorure phosphé- 
nyleux afin d'éviter une réaction trop vive; puis on plonge le ballon dans un 
mélange réfrigérant (sulfate de soude et acide chlorhydrique) ; le tétrachlorure de 
phosphényle se solidifie, on le sépare du liquide, puis on brasse celui-ci avec de 
l’eau afin d’enlever l’excès des chlorures qui ont servi à la préparation. On dessèche 
puis on rectifie. 

Ce procédé est très avantageux, le rendement est presque théorique (Kœhler). 

Propriétés. — C’est un corps facilement altérable, fumant à l’air, d’une odeur 
aromatique. 11 bout à 270“; sa densité est égale à 1,376. Distillé à la pression ordi¬ 
naire, il subit un commencement de décomposition ; à une pression plus basse 
(130“"”), il n’éprouve pas de modification. Si on le fait bouillir avec de l’eau, il ne 
•se décompose qu’après une très longue ébullition; il y a dégagement d’acide sulfhy- 
drique et formation d’acide phosphénylique : 

C‘*H“PS*C1*-+-3H*0*=PH>(C“H»)0“-I-2HC1-MDS*. 
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Si l'on ajoute de l’alcool au sulfochlorure de jihosphényle, il s’y dissout avec 
‘élévation de température. L’addition d'eau au mélange précipite une huile jaunâtre 
qui est un éther : 

C‘*H=PS'[C*H‘(C*1P0‘)]. 

Ce corps a un odeur de térébenthine et est insoluble dans l’eau. Il se décompose 
quand on le soumet à la distillation. 

Le sulfochlorure de phosphényle traité par le phénol donne aussi un éther : 

C“H’PS>[C**H*(C“H'>0*)]. 

La potasse concentrée agit énergiquement sur le sulfochlorure de phosphényle ; il 
se passe une réaction analogue à celle qui a lieu quand on traite le sulfochlorure 
de phosphore par la soude. Un sulfosel prend naissance : il semble avoir pour 
formule P(C‘’H*)S*K*0*, et en outre on constate la formation d’un hydrocarbure 
fusible vers 70®, qui est peut-être du diphényle. 

Le sulfosel formé est soluble dans l’alcool. Si l’on étend d’eau cette solution et 
qu’on la traite par l’acétate de plomb, on obtient un précipité noir. 

Ce précipité, débarrassé du plomb, donne un mélange d’acides phosphénylique et 
phosphényleux. 


DÉRIVÉS OXYGÉNÉS. 


ACIDE PHOSPHÉNYLEUX. 


Form. i Éq. PlP(C»iP)0‘ 
î At. (G»H»)H«P = 0>. 

L’étude de cet acide 'a été faite par M.\I. Michaelis et Ananoff. 


Formation. — Il prend naissance : 

1" Quand on traite par l’eau le dichlorure de phosphényle ; 

2“ Par l’action de l’alcool ordinaire sur ce dernier corps ; 

3® En traitant l’iodhydrate d’iodure de phosphényle par l’alcool ; 

4® En faisant passer un courant lent d’oxygène sur de la phénylphosphine placée 
dans un tube ref^roidi ; 

5° En traitant le diphosphényle par l’acide azotique étendu ; 

6" Quand on verse un mélange de chloroforme et de phénylphosphine dans une 
solution alcoolique de potasse. Il se dépose du chlorure de potassium et il reste 
du phénylphosphite en solution (Michaelis et Dittler) : 

PH»(C»H’)4-4KH0*+ C*HCP= PH(G“H»)K0»+ 3KG1 + C‘H‘0*?-j- H*0«. 

Préparation. — Pour le préparer, on verse peu à peu le chlorure phosphénylique 
dans l'eau, on fait bouillir et on filtre. L’acide formé se sépare au bout de quelque 
temps en une couche huileuse qui vient à la surface. Ainsi obtenu, il est parfai- 
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tement pur, quand il s’est solidifié par le refroidissement ; on le fait cristalliser 
en le reprenant par l’alcool. 

Propriétés. — L'acide phospliényleux est cristallisé, il fond vers 70’ et se 
concrète à 60® ; il est assez soluble dans l’eau froide, et bien plus soluble dans 
l'eau bouillante. 

100 parties d’eau dissolvent 7,25 à 14“ et 24“,4 à +100“, il est aussi très 
soluble dans l'alcool. 

Chauffé à une assez haute température, il se décompose en pliénylphospliine, 
benzine et acide métaphospliorique : 

r)PH^C'*H“)0‘=PIP(C'*11“)+2C'*H“ + 2PO“ll. 

La décomposition commence vers 170“ et est très vive à 250“. La réaction ci- 
dessus n’est pas la seule qui se produise, car on constate dans les produits de 
décomposition, outre les corps indiqués, la présence de l’acide pliospliénylique. 

Si l’on traite l’acide phospliényleux par le pentacUIorure de phosphore, il se 
produit une très vive réaction et il y a formation d’oxychlorure de phosphore, de 
trichlorure et d’oxychlorure de pliosphényle : 

P(C'ni»)ll*0‘+ 2PCl»=r(C'»H“)CPO“ + PGl-0»+ PCP+ 2HCL 

Cet oxychlorure de pliosphényle en présence de l’eau se décompose en donnant 
de l’acide phosphénylique. L’acide phospliényleux traité par le chlore donne de 
l’acide phosphénylique, de l’acide chlorhydrique et de la pliénylphosphine en 
partie détruite par le chlore en excès. 

L’acide phospliényleux possède les principales réactions de l’acide phosphoreux ; 
c’est un réducteur énergique, et un acide monobasique. 11 convient de remarquer 
que les deux équivalents d’hydrogène sont remplaçables. 

Cet acide donne avec le perchlorure de fer une réaction caractéristique. 11 est 
précipité par ce dernier même en solution très étendue. Le précipité est blanc, 
insoluble dans l’acide chlorhydrique concentré froid, soluble dans l'acide bouillant 
qui par le refroidissement dépose sous forme cornée la combinaison ferrique. 


PHOSPHÉHÏLITES. 

Phosphénijlile de potassium, P(C«11“)K110‘+ 21PO*. 

Ce sel cristallise sur l’acide sulfurique en aiguilles déliquescentes. 
Phosphénylite d!ammonium, P(C‘’H“)H(AzH*)0*. 

Est aussi déliquescent. 

Phosphénylite de calcium, P(C“H“)HCaO*. 

C’est une masse feuilletée obscurément cristalline. 

Phosphénylite de baryum, P(C'*H“)HBaO'+ 41PO*. 

11 se présente en beaux cristaux rhomboidaux très réguliers. 
Phosphénylite de plomb. 

Ce sel cristallise en très belles aiguilles. 

24 
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Phoaphénilite ferrique. 

11 s'oblicnt sous la forme d’un précipité amorphe, blanc, soluble dans l'acide 
cblorliydrii|ue concentré et bouillant. 


Ëtlicrx de l’acide phoHpIiényleu.v. 


PHOSPHÉ.NÏUTE DIÉTIIYLIQUE. 


Form. 


Éq. P(C”1F)(C‘II')‘0‘ 


At. C»I1»P 


ÜCMP 

OC’^IP. 


Syn. : Éther éthylique neutre de l’acide phosphényleux. 

On obtient facilement ce composé en versant goutte à goutte du dichlorure de 
pbosphényle sur de l'éthylate de sodium séché vers 200", imprégné d’éther et 
placé dans un mélange réfrigérant (Kœhler et Michaelis). 

Ce corps est liquide, incolore, très mobile ; il possè de une odeur très désagréable. 
Sa densité à +16“ est de 1,052, son point d'ébullition est 255". 11 est insoluble 
dans l’eau. En présence d’une petite quantité de ce liquide, il se transforme en 
éther acide. 

Avec une plus grande quantité d’eau, on obtient de l’acide phosphénylcux, souillé 
d’une petite quantité d’éther acide. 


PHOSPIIÉSVLITE MOfiOÉTlIYLIQUE. 


Fonn. 


Éq. PI1(C'4P)(G4P)0‘ 

A.. 


Syn. ; Acide éIhylpho.sphineux. 

On l’obtient en traitant l’éther neutre par une petite quantité d’eau. 

C’est un liquide épais, d’une odeur aromatique agréable. 11 est soluble dans 
l’éther. 

11 forme avec l’eau un hydrate solide [)eu stable. 


ACIDE PHÉNYLPHOSPHIAlQUE. 


^ Éq. PH’(G'’tP)0" 
j At. (C"H")IPP = 0\ 

t’oimation. — 11 est obtenu dans les conditions suivantes : 

1“ Quand on traite le tétrachlorure de phényle par l’eau froide et ensuite j 
l’eau bouillante; 
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2" Par le dédoublement de l'acide pliosphényleux ; 

5® Par l’action de l’alcool sur l’iodliydrate d’iodurc de pbosphényle; 

4° En traitant le diphosphényle par l’acide azotique concentré; 

5® En décomposant par l’eau l’oxychlorure de phnsphe'nylc. 

Préparation. — Elle s'effectue facilement au moyen du traitement du tétra¬ 
chlorure de phosphe'nyle par l’eau froide et l’eau bouillante. On reprend ensuite 
le résidu par l’eau et on fait cristalliser après avoir évaporé au bain-marie. 

Propriétés. — L’acide phénylphosphinique se présente sous la forme de lamelles 
rliombiques incolores. Il fond à loS” et par le refroidissement il se concrète en une 
masse cristalline radiée; il est soluble dans l’eau; à-f-lS®, 100 parties en dissol¬ 
vent 23; il est aussi très soluble dans l’alcool. 

Chauffé à 250'*, il se décompose en donnant de la benzine et de l’acide méta- 
phosphorique ; 

PIP(G'nP)0'= PllO»-t-C**fP. 

Si la température atteint seulement 200“-210‘’, on obtient par condensation des 
acides diphosphénylique et triphosphénylique : 

2[PIP((PMP)0']=[P(C'qp)]*IPO'»+IPO* 

5[PIP(C'»H»)0»] = [P(C'W)plP0'*-f-2IP. 

Exposés à l’air, ces acides attirent l’humidité et régénèrent l’acide phosphénylique. 

Chauffé avec du brome à la température de 100®, l'acide phénylphosphinique 
donne de la paradibromobemine solide et de la dibromobenzine liquide; en 
même temps, il y a formation d’acide phosphoreux et d’acide bromhydrique. 

Traité par l’acide azotique fumant, il s’y dissout sans se modifier ; mais si on 
chauffe è 100®, il se produit de l’acide riitrophosphénylique résultant de la sub¬ 
stitution d’un équivalent de vapeur nitreuse à un équivalent d’hydrogène dans le 
groupement phénylique. 

• La potasse en fusion, la chaux sodée, décomposent l’acide phosphénylique en 
donnant des phosphates et de la benzine, mais il n’y a pas formation de phénol. 
(Michaelis et Benzinger.) 

L’acide phosphénylique est un acide bibasique; il précipite le chlorure de baryum 
et l’azotate d’argent en solution ammoniacale. 


PHOSPHF.NYLATKS. 

Sel de potassium neutre, P(C*4B)K-0'‘. 

Il est amorphe, très soluble dans l’eau et dans l’alcool. 

Sel acide de potassium, rH(G'*II*)KO®. 

Il s’obtient cristallisé quand on précipite sa solution aqueuse par l’alcool. 

Sel de soude neutre, P(C’MP)Na’0®-(-24H0. 

Il s’obtient cristallisé avec 24 équivalents d’eau. Les cristaux sont des prismes 
efdorescents. 

Le sel de soude acide cristallise très difficilement et est très efflorescent. 
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Sels de chaux. 

Le sel neutre P(C'’H“)Ca*0®-|- 2110 est un précipité blanc amorphe, se dissolvant 
facilement dans l'acide acétique. Cette solution évaporée donne le sel acide anhydre 
ril(G’*lP)CaO'’, cristallisé en lamelles brillantes. 

Sel d'argent. Il est inaltérable à la lumière. 


Uérlvés de l'acide pliénjIpliOMplilniqac. 


ACIDE NITROPIlÉ.NYI.riIOSPHlNIQDE. 


Forra. 


Éq. PlP[C«II‘(.4z0‘)]0» 
At. PH*[C»lP(Az0*)10\ 


Cet acide résulte de l'action de l’acide azotique sur l’acide phényI[>hosphinique. 


Préparation. —Pour le préparer, on chauffe en tubes scellés, vers 100-105®, un 
mélange d’acide phénylphosphinique avec sept fois son poids d’acide nitrique 
fumant. On évapore ensuite la solution au bain-marie jusqu’à siccité. Le résidu 
repris par l’éther donne de beaux cristaux d’acide nitrophénylphosphinique. On 
peut purifier le corps d’une autre manière ; pour cela on dissout l’acide dans 
beaucoup d’eau, puis celte solution est traitée par du carbonate de baryte pur; 
après quelques instants on recueille le dépôt qui s’est produit et on le lessive par 
de l’eau froide, le phosphénylale de baryte reste insoluble, le nitroidiénylphos- 
phinate passe en solution. Par évaporation ce dernier se sépare en lamelles bril¬ 
lantes jaunes P[G**lP(Az0*)]Ba*0'‘-l-2IP0*. On met en liberté l’acide libre avec 
l’acide sulfurique étendu en présence de l’éther. La solution éthérée laisse par éva¬ 
poration spontanée de beaux cristaux d’acide nitrophénylphosphinique. 

Propriétés. — L’acide obtenu dans ces dernières conditions est formé de belles 
aiguilles concentriques; dans une solution aqueuse, il est en mamelons incolores. 
Il est soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther, insoluble dans la 
benzine. Chauffé, il devient pâteux vers HO® et fond à 132®, puis détone faible¬ 
ment en laissant un résidu de charbon. 

Traité par l’étain et l’acide chlorhydrique, il est énergiquement réduit, et se 
transforme en un dérivé amidé. 


NITROPHÉNYLPHOSPIIISATES. 

Les sels alcidins sont très solubles, jaunes et incristallisables. 

Sel acide de baryum, P[C'»HHAzO*)]BallO®-l-2H*OL 
Il est soluble dans l’eau et difficilement cristallisable. 

Sel neutre de baryum, P[C”lP(AzO*)]Ba’0®-I-2H*0*. 

Ce sel est d’un blanc jaunâtre, il est peu soluble dans l’eau; 100 parties en 
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dissolvent 0,85 à -I- 22® et seulement 0,46i à 100®. II cristallise, comme nous 
l’avons vu plus haut, en belles lamelles. 

Le sel de calcium est amorphe, blanc jaunâtre. 11 renferme moins d'eau de 
cristallisation que les précédents. 

Le sel de plomb est un précipité blanc. 

Le sel d'argent est un précipité jaunâtre, cristallisable dans l'eau bouillante en 
paillettes blanches anhydres. Il noircit à la lumière, ce que ne fait pas le phosphé- 
nylatc d’argent. 


DKRIVÉS AMIDÉS DE l’aCIDE MTROPHOSPHÉNTLIQCE. 


ACIDE AMIDOPHOSPHÉNÏLIQÜE. 




P[C»H*(AzH*)]H*0« 

C'H‘,AzH*,PO(OH)*. 


11 y a formation de ce corps lorsque l’on traite l’acide nitrophosphénylique par 
l’étain et l’acide chlorhydrique. 


Préparation. — La réduction est très énergicjue, il se forme en premier lieu 
du nitrophosphénylale stanneux jaune qui disparaît au fur et à mesure que la 
réaction s’accomplit. Quand elle est terminée, on précipite l’étain par un courant 
de gaz sulfydrique, on fdtre et on concentre la liqueur. Elle se colore en jaune, 
puis en rouge, et laisse un résidu rougeâtre et poisseux. Ce résidu est repris par 
l’alcool, qui enlève la plus grande partie du composé rouge, qui est sans doute un 
dérivé azoïque, et laisse l’acide amidophosphénylique. 

On le purifie par des cristallisations successives dans l’eau. (Michaelis et 
Benzinger.) 

Propriétés. — Ce corps cristallise dans l’eau en aiguilles brillantes qui fondent 
très dilficilcment. 

100 parties d’eau en dissolvent 0,45 à + 20® et 0,52 à + 100®. 

11 est insoluble dans l’éther, et ne se dissout qu’en faible quantité dans l’alcool. 

11 se dissout dans l’acide chlorhydrique ; cette solution se colore en rouge foncé 
par le chlorure de chaux. 

Lorsqu’on le chaulTe avec de la chaux sodée, il se décompose en aniline et phos¬ 
phate. 

L’amalgame de sodium produit une coloration rouge et il se forme en même 
temps des aiguilles incolores d’amidophosphénylate de soude. 

L’acide amidophosphénylique est un acide bibasique très énergique. (Michaelis et 
Benzinger.) 

Les sels alcalins de cet acide sont très difficiles à obtenir, ils se décomposent 
même dans le vide. 
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Sel de plomb. 

C’est une poudre amorphe blanche. 

Sel de cuivre, P[ü‘*IF(AzII*)]Cu’0''. 

Il se présente sous la forme d’une poudre bleu verdâtre soluble dans l’acide 
acétique. 

Sel d'argent, P[C**IP(AzlP)]Ag*0'’. 

On l’obtient sous la forme d’un précipité jaunâtre soluble dans l’ammoniaque et 
dans l’acide nitrique. (Michaelis et Benzinger.) 

ACIDE DIAZOPHOSPHÉNÏLIQDE. 

L’acide amidopbospbénjlique peut être transformé en acide diazopbospbénylique. 
Ce résultat est obtenu en saturant d’acide nitreux une solution nitrique d’acide 
amidopbospbénylique, et en concentrant ensuite. Il se sépare par refroidissement 
un composé cristallin jaune qui devient incolore par recristallisation dans l'acide 
azotique. 

D’après Miebaebs et Benzinger, la formule est C‘MPAz''0®,Pll-O®4-r)lPO* eu 
atomes C“Ii*Az=0%POMP-|-511*0. Ce coips représente {'azotate diazophosphény- 
liqne, en atomes PO’IPjC'll'Az.Az.AzO-’. 

11 est cristallisé en prismes blancs, solubles dans l’eau et dans l’alcool, inso¬ 
lubles dans l’étber; sa solution aqueuse est jaune. Il fond h 188“ et détone si 
l’on chauffe un peu plus. 

11 perd 211*0* à 130“, et la troisième molécule d’eau un peu avant de se 
décomposer. 

C’est un acide bibasique. 

11 ne donne la réaction de l'acide azotique qu'après avoir été traité par la soude 
bouillante. La solution renferme alors de l’azotate de soude, et sans doute de 
l'acide diazopbospbénylique qui n’a pu être isolé. 

On a obtenu les sels suivants : 

Sel de potassium, G‘*lPAz''0‘,P0'’K*-1-11*0*. Fines aiguilles jaunes peu solubles 
dans l’alcool. 

Sel de baryum, + 311*0*. Aiguilles brillantes d'un jaune rou^e 

très explosives, se déshydrataient à 150". “ 

Le sel d'argent est un précipité amorphe rouge un peu soluble dans l’eau bouil- 
lante. 


Éther» de l'acide pliospliénj’llqne. 

ACIDE ÉTHYLPHOSPHÉNÏLIQDE. 

Formule (C'*I1’)(C‘H')PH,0“. 

Cet acide prend naissance (juand on traite le tétrachlorure de pbospbéiiyle par 
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l'alcool. On évapore au bain-marie une première fois, et une seconde en présence 
de la chaux. 

Propriétés. — C’est un liquide épais, ne cristallisant pas. 

L’eau le décompose; sa solution alcoolique, traitée par une solution alcooliquede 
nitrate d’argent, donne de l’éthylphosphénylate d’argent qui est altérable à la lu¬ 
mière. 


l'HOSPHÉNïLATE AEUTRK d’ÉTHïLE. 

Formule P(G‘W)(C*H'‘)W. 

Ce corps a une odeur d’essence de moutarde ; sa densité est plus forte que celle 
de l’eau. Il bout vers 207". En présence de l’eau, il n’est pas décomposé. 


PHOSPHKKTLATE MOSOPHÉAILIQUE. 

C Éjuiv. PH(C'W)*0» 

Formules ] i no 

( klom .<^™ (OC«ll». 

Syn. : Acide phénylphosphénylique. 

La préparation de ce corps s’effectue au moyen de l’oxychlorure de phosphényle 
et du phénol. 

On chauffe ensemble un mélange des deux corps à équivalents égaux jusqu’à ce 
qu’il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique ; le produit obtenu est traité par 
l’eau, puis la solution aqueuse obtenue est neutralisée par l’ammoniaque. On 
obtient ainsi du phénylphosphénylate d’ammoniaque, on fait piisser dans la liqueur 
du gaz chlorhydrique, l’acide libre se dépose, on le recueille et on le purifie par des 
cristallisations successives dans l’alcool. 

Voici les équations qui rendent comptent de la réaction : 

PvC‘W)CPO* -t- C‘*H'0* = P(C"II»)>0»,C1 -+- llCl 
P(G”ip)*0‘,ci-i-iw=pn(C‘Mi“)’‘0'> + HCl. 

Outre le chlorure P(C'*H®)*0‘,C1, il se forme encore dans la première réaction 
une petite quantité de phosphénylale diphénylique. 

Propriétés. — L'acide phosphénylique est cristallisé en fines aiguilles allongées 
fusibles à 57“. 11 est très peu soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, la 
benzine, l’éther. (Michaelis et Kæmmcrer.) 

Sel d’ammonium, P(C'’IP)’Azll*0'’. 

Ce sel cristallise en aiguilles incolores anhydres. 

Sel d'argent. — C’est un précipité blanc gélatineux, soluble dans l’eau bouil¬ 
lante. Par le refroidissement on obtient le sel cristallisé en houppes soyeuses 
anhydres. 
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PHOSPHKNÏLATE DIPHÉKYLIQUE. 

r Équiv.P(G‘»H»)^0“ 

Formules ] C OC'H’ 

( Atom. C«1IT0 \ 

Syn. : Éther phénylique neutre de l’acide phénylphosphiiiique. 

Il y a production de cet éther quand on traite le phénol par le tétrachlorure de 
phosphényle : 

5C‘*H»0* + P(G'W)C1‘ = P(C''H»)’0» -f- G'WGl ■+■ 5HG1. 

La préparation s’effectue facilement : après quchiues instants de contact la 
réaction est terminée, on distille : il passe d’abord du chlorure de phényle, et au 
delà de 560“, un liquide liuileux qui se prend en une niasse cristalline incolore par 
l’agitation et le refroidissement; on l’exprime, puis on la reprend par l’alcool 
aqueux bouillant qui, refroidi, laisse déposer le phosphénylale diphénylique cristallisé. 

Propriélés. — Ge corps est en belles aiguilles allongées blanches qui fondent 
à 65“,5. 11 est soluble dans l’alcool, la benzine, l’élhrr, et insoluble dans l’eau. 

Lorsqu’on le traite par une solution aqueuse de soude causti(jue, il n’est pas 
décomposé, avec une solution alcoolique du phosphénylale de soude neutre prend 
naissance. (Michaelis et Kæmmercr.) 


DÉRIVÉS SUBSTITUÉS DE LA PIIÉNYLPHOSPIIINE. 

La phénylphosphine donne, avec le zinc méthyle et le zinc éthyle, des phospbines 
mixtes, l’hydrogène étant remplacé par un radical alcoolique. 


DIMÉTHYLPHÉNYLPHOSPHINE. 


Formules 


Équiv. P(G'“H“)(C*II“)* 

Atom.P(G»11“)(G1F)*. 


La formation de ce corps a lieu quand on fait agir le chlorure de phosphényle 
sur le zinc méthyle. 

On le prépare en opérant comme il sera indiqué plus loin à propos du dérivé 
éthyle. 

Propriétés. — C’est un liquide incolore, très réfringent, plus léger que l’eau et 
insoluble dans ce véhicule. 
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Il bout à 192", sa densité est égale à 0,977 à 11°. Son odeur rappelle celle de la 
marée. 

Exposée à l’air, la diniélhylphénylphospliine s’oxyde facilement en donnant un 
oxyde P(C'*H“)(C*H'‘)*0*, cristallisable en belles aiguilles. 

Soumise à l’action d’un courant de gaz cblorhydiique sec, elle donne naissance 
d’abord à un monochlorhijdrate solide, puis à un dichlorhydrate liquide. 

Ces deux corps sont analogues aux correspondants élliylés qui seront décrits plus 
loin avec quelques détails. 

La diméthylphénylpbosphine se combine aux iodures métbylique et éthylique 
en formant des phosphines de la quatrième espèce. 

Ces iodures quaternaires sont susceptibles de donner des hydrates quand on les 
fait digérer avec de l’oxyde d’argent dans l’eau bouillante. 

Action du bromure d'éthylène sur la diméthylphénylphosphine. 

Lorsqu’on fait réagir équivalents égaux des deux corps, ils se combinent pour 
donner un composé analogue à ceux qu’Hofmann a étudiés à propos de la Iricthyl- 
phosphine, c’est le bromure de bromélhyldiméthylphénylphosphonium : 

P(C'*H')(CW,P(G°H‘Br),Br. 

Pour le préparer à l’état de pureté on lave avec de l’éther le gâteau cristallin 
obtenn dans la réaction indiquée, puis on exprime et on fait cristalliser dans l’eau. 

Ce corps, très soluble dans l’eau et dans l’alcool bouillant, l’est assez peu dans 
l’éther. 

11 fond vers 173°. 

La solntion aqueuse, traitée par l’azotate d’argent, perd la moitié de son brome. 

Traitée par l’oxyde d’argent, elle abandonne la totalité du brome. Le bichlorurede 
platine se combine à ce bromure de phosphonium en donnant un précipité rouge 
orangé cristallin de formule 

[P(C'ni»)(CW)’(C*lPBr)Rr]»PtCI*. 

Lorsqu’on fait agir du brome sur le bromure de brométhyldiméthylphos- 
phonium, on obtient un nouveau corps contenant on plus 2 molécules de brome 
qu’il perd facilement. 

Si l’on fait réagir sur une solution alcoolique de bromure de brométhyldiméthyl- 
phénylphosphonium, de la diméthylphosphine, il se forme un bromure de diphos- 
phonium, 

P‘(C‘H*){G'*H»)*(C»lP)',Br*. 

Ce corps est peu soluble dans l’alcool froid; il fond an delà de 300®. 

Lorsqu’on le Irailc par l’azotate d’argent tout le brome est précipité. 

Le bromure (l'éthylèiie-tétraméthyldiphényldiphosphonium peut fixer 5Br*. Le 
composé obtenu est soluble à chaud dans l’acide acéliciue ; par le refroidissement il 
se dépose des aiguilles jaunâtres qui sont constituées par le bromure diphosphonique 
plus 2Br’. 

Cet hexabromure du diphosphoninm ne s’altère pas à l’air, il fond à 171° et ne 
perd que lentement son brome h chaud (r,lei(dim .) 
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DIÊTHYLPHENYLPHOSPHIKE. 


Formules 


Éepiv. 
Âtom. 


‘ I (C‘IP)* 


Formation. — On traite le chlorure de phosphényle en solution benzinique par 
le zinc éthyle. 

Préparation. — On fait arriver goutle à goutte dans un ballon contenant une 
solution de zinc éthyle dans la benzine, et traversé par un courant d'acide carbo¬ 
nique, une solution benzinique de chlorure de phosphényle. Le ballon étant refroidi 
par la glace, la réaction est modérée, et au bout de quehiue temps on voit se for¬ 
mer deux couches ; la premièi e, la plus légère, est constituée par de la benzine, la 
seconde est constituée par une combinaison de la diélhylphénylphosphine avec le 
chlorure de zinc. On distille pour chasser la benzine, puis on isole la base phos- 
phoréc par distillation avec de la soude concentrée et des fragments de potasse. 

Voici l'équation qui peut rendre compte de la réaction ; 

P(G‘Ml‘)GP + (G*H‘)*Zn‘ = 2ZnGl-4-P(G‘W)(G‘lPj». 

Propriétés. — La diéthylphénylphosphine est un liquide incolore, bouillant 
à âSS^et possédant une odeur tenace. Sa densité à + 15“ est égale à 0,937. Expo¬ 
sée à l’air, elle s’oxyde difficilement. Si on la chauffe dans l’oxygène, elle s'en¬ 
flamme et laisse un dépôt de charbon. Dans une atmosphère de chlore, elle s’en¬ 
flamme également; mais si le chlore est dilué, elle s’y combine. Il y a aussi 
combinaison avec incandescence quand on la chauffe avec le soufre en poudre. 

Les acides se combinent facilement à la diéthylphénylphosphine, mais les sels 
obtenus ne sont pas cristallisables. 

La diéthylphénylphosphine est susceptible de donner deux combinaisons avec 
l’acide chlorhydrique ; la première, P(G**Il“)(G*ir’)’lICl, est une masse cristalline qui 
prend naissance quand on la traite par un courant de gaz chlorhydrique sec, la 
seconde, P(C‘*1P)(G*IP)2HG1, est un liquide épais légèrement coloré qui se forme 
quand on continue l’action de l’acide chlorhydrique sur la première combinaison. 

Gette phosphine mixte donne donc un monochlorhydrate et un dichlorhydrate. 

Si l’on soumet celui-ci à la distillation, il se décompose en acide chlorhydrique 
et base libre qui reforme en partie du monochlorhydrate. 

Le monochlorhydrate est soluble dans l’eau, insoluble dans 1 éther, sous lequel on 
peut le conserver. La solution aqueuse est précipitée par le bichlorure de platine. 


CHLORÜRB DIÉTHYLPHÉRYLPHOSi'HLMQUE. 

P(G“H“)(G*I1»)’G1*. 

Ce corps est préparé en faisant arriver un courant de chlore dilué dans la diélbyl- 
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phénylphosphine. On obtient un liquide épais qu’on prive de l’excès de chlore qu’il 
contient par un courant d’acide carbonique sec. 

L’odeur de ce composé est agréable ; chauffé, il se décompose avec dépôt de char¬ 
bon; placé dans un mélange réfrigérant, il se concrète en une masse cristalline. 
Il se dissout dans l’eau avec dégagement de chaleur. Exposé à l’air, il donne de 
faibles fumées. 


SDLFDRE DE DIÉTHYLPHÉNÏLPHOSPHIXE. 

P(C“H^)(C*H=)*SL 
11 se produit directement par l’action du soufre. 

C’est un liquide oléagineux, d’une odeur nauséabonde, bouillant vers 370“. Il 
est insoluble dans l’eau. 


OXYDE DE DIKTHYLPHK.XYLPHOSPIII.NE. 


Form. 


|Éq. P(G‘M1'‘)(C*1P)*0* 
i At. P(C«1P)(C*I1“)’0. 


Formation. — 1“ Par l'oxydation directe de la base libre; 

2“ Quand on traite par l’eau le chlorure diéthylpliosphinique. 


Préparation. — On évapore au bain-marie la solution aqueuse de ce chlorure; 
quand la liqueur est épaissie, on y ajoute de l’oxyde d’argent pour fixer l’acide 
chlorhydrique, puis on distille; au-dessus de 360“, il passe un liquide incolore 
qui cristallise dans le récipient. C’est l’oxyde cherché. 

Propriétés. —C’est un corps solide, déliquescent, qui possède une odeur agréable. 
Il fond à 56“, et est très soluble dans l’eau. 


lODURE DE TRIÉTHYLPHÉNYLPHOSPHONIUM. 


Form. 


Éq. P(C‘»H»)(C‘H»)M 
At. P(C“H’')(C*II“)M. 


Il y a production de ce corps quand on fait réagir à froid l’iodure d’éthyle sur la 
diéthylphénylphosphine. 

Cet iodure est insoluble dans l’étlier, on profite de cette propriété pour le débar¬ 
rasser des composants qui sont solubles dans ce véhicule. 11 est soluble dans l’eau 
et dans l’alcool. 11 se présente en belles aiguilles cristallines groupées en feuilles de 
fougère qui fondent vers 115“. Tiaité par la potasse, il n’est pas décomposé; mais 
il y a formation d’un hydrate quand on le fait digérer dans l’eau bouillante avec de 
l’oxyde d’argent. 
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Cet hydrate est très avide d’eau et d’acide carbonique ; il possède des propriétés 
alcalines très prononcées, et précipite les sels métalliques. Sa solution chlorhydrique 
est précipitée par le chlorure de platine. 


lODURE DE MËTHYLDIÉTHYLPHÉNYLPHOSPHONIUM. 
P(C>1P)(C*11»)«(C'»H').1. 

11 s’obtient quand on traite la diélhylphénylphosphine par l’iodure de méthyle. 
C’est un corps solide, fondant à 95", susceptible de donner un hydrate et un 
chloroplatinate comme le corps précédent. 


COMPOSÉS DIPHÉNYLIQUES. 


DIPHÉNYLPHOSPHINE. 


Forin. 


Éq. PI1(C‘»1P)> 
At. (C'IPj'PH. 


Formation. — Elle a lieu quand on traite le chlorure de phosphodiphénylo par 
l’eau, ou la soude faible, à l'abri du contact de l’air. 

11 se forme en même temps de l’acide diphénylphosphinique, 

2P(C*»H»)‘C1 + 211*0’ = PH(C'’I1»)’ -t- P11(C‘’H*)’0‘ + 2HC1. 


Préjiaration. — Pour la préparer, on place le chlorure de phosphodiphényle 
dans une cornue tubulée traversée par un courant d'hydrogène. Dans la tubulure 
de cette cornue s’engage exactement un entonnoir à robinet au moyen duquel on 
fait arriver goutte à goutte une solution étendue de soude caustique; lorsque la 
réaction est terminée, on chauffe au bain-marie : la diphénylphosphine se rassemble 
à la surface en une couche huileuse ; on la recueille et on la dessèche sur de la 
potasse, puis on distille dans un courant d’hydrogène. 

Propriétés. — La diphénylphosphine est un liquide incolore, d’une odeur 
repoussante, mais cependant moins tenace que celle de la base monophénylée. Elle 
bout à 280®. 

Exposée à l'air, elle s’oxyde lentement ; l’acide azotique l’oxyde rapidement et 
donne de l’acide diphénylphosphinique. 

La diphénylphosphine est une base faible; combinée avec les acides, elle donne 
des sels facilement décomposables par l’eau. 
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CHLORURE DE PHOSPHODIPHÉNYLE. 


Forra. 


Éq. P(C‘»H‘)«C1 
At. P(C«H»)»G1. 


Ce composé est forme : 

1" En chauffant à 280" en tubes scellés le diclilorure de phosphéuyle (A. Bro- 
glie) : 

2P(G'*H")Cl>=PCP + P(C‘*11»)'C1 ; 


2“ En chauffant le mercure diphényle avec le dichlorure de phosphényle 
(Michaelis). 


Préparation. — On chauffe au réfrigérant ascendant, à 220®, 55 grammes de 
mercure diphényle sec avec 50 grammes de dichlorure de phosphényle ; on reprend 
la masse par la benzine et on distille la solution. Le chlorure de phosphodiphényle 
passe vers 500". 

Propriétés, — Exposé à Pair, il absorbe l’oxygène et l'humidité et se transforme 
en acide diphénylphosphinique. Sa densité à -+-15"= 1,229. 

Avec le chlore, il donne un trichlorure P(C‘*1P)’GP, qui, traité par l’eau bouil* 
lante, donne de l'acide diphénylphosphinique. 


ACIDE DIPHÉNYLPHOSPHINIQUE. 


Form 


( Éq. P(C‘»IP)*I10‘ 
( At. P(C''H*)".OMI. 


Formation. —11 y a production de cet acide : 

1" Par l’action de l’eau bouillante sur le chlorure de phosphodiphényle; 

2® Quand on traite le chlorure de phosphényle, chauffé à 100°, par une faible 
quantité d’eau (Michaelis et Gœtter) ; 

5® Lorsque l’on chaulîe ensemble le chlorure de phosphényle en excès avec du 
mercure diphényle ; 

■4® Quand on traite le sulfure d’isophosphényle par l’acide nitrique (Kœhler et 
Michaelis) ; 

5® En chauffant pendant longtemps le dipbosphényle au delà de son point de 
fusion, puis oxydant le produit obtenu par l’acide nitrique ; 

6“ Par l’oxydation de la diphénylphosphine avec l’acide azotique. 

Préparation. — 1® On chauffe à une température de 200* du mercure diphényle 
avec un grand excès de chlorure de phosphényle. On reprend ensuite par la benzine, 
puis l’on distille jusqu’à ce que la température ait atteint 240". Le résidu traité 
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par un grand excès d’eau donne une masse visqueuse qu'on lave, puis qu’on traite 
par l’acide azotique; il se forme des cristaux d’acide dipliénylpliospliinique; on 
les recueille et on les purifie par des cristallisations successives dans l’acide azo¬ 
tique étendu et bouillant et dans l’alcool. 

2“ L’acide diphénylpliosphiuiipie peut aussi se préparer plus facilement en ajou¬ 
tant goutte à goutte de l’eau distillée (0«%7) dans du chlorure de phospliényle porté 
à 100" (63 grammes). 11 se produit une réaction très vive et le liquide se divise en 
deux couches qui se mélangent en chauffant à 250". l'ar le refroidissement on 
obtient une masse cristalline qu’on lave îi 1 eau, puis a 1 alcool. 

L’eau enlève des acides jihosphényleux st plinsphényliqne, l'alcool renferme l’acide 
diphénylphosphinique. 

Ou purifie ce dernier par des cristallisations successives. 

Le rendement est de 30 |»our 100 du chlorure de phospliényle employé. 

Propriétés. — L’acide dipliénylpliospliinique est solide, on peut l’obtenir en 
cristaux volumineux appartenant sans doute au système triclinique (Gœtter et 
Michaelis). 11 est insoluble dans l’eau, mais soluble dans l’alcool bouillant. 

Soumis à l’action de la chaleur, il fond à 174"; si l’on chauffe vers 250", il se 
transforme dans l’anbydride correspon lant l'«(C'*lP)*0''. 

11 est soluble à cbaud dans l’acide nitrique concentré, et se dépose en aiguilles 
par le refroidissement. 

Il se dissout dans l’ammoniaipie, d’où les acides étendus le précipitent. Cette 
solution ammoniacale, traitée par le nitrate cf argent, donne un volumineux précipité 
de diphénylphosphinalc d’argent, l’(C'Ml‘)*AgO'. 

Diphénylphosphinales. 

Les sels solubles cristallisent très bien. 

Sel (le calcium, P(C'>lP)’Ca0‘-f 3110. 

Il cristallise dans le système triclinique et est plus soluble à froid qu’à cbaud. 

Éther éthyli({ue. — L’éther élhyliipie de l’acide di|)hénylphosphinique cristallise 

cil aiguilles incolores, fusibles à 165". 


COMl’OSÈS DIPIIÉNYLIQUES MIXTES. 

OIPHENYLMÉTHYLPHOSPHINE. 

l'(G'>Il’)’(t]‘ll»). 

Formation. — On traite le chlorure de phosphodiphényle par le zinc éthyle. 

Préparation. — Mélangez dans un courant d’acide carboniijuc les deux corps en 
solution dans la benzine; il se produit du chlorure de zinc qui reste combiné à la 
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base pliosplioréc ; on l’isole en traitant par la sonde. On dessèche ensuite sur du 
chlorure de Ctalcinm et on distille. 

Propriétés. — La dipliénylmétliylpliosphine est un liquide très réfringent, d’une 
consistance huileuse, elle bout à 284" ; sa densité est de 1.078 à 4- 15". Elle est 
insoluble dans l’étber, mais se mélange à l’alcool et à la benzine en toutes pro¬ 
portions. 

Exposée à l’air, elle absorbe rapidement l’oxygène en donnant une masse cristal¬ 
line, l’oxyde de diphénylméthylphosphine. 


lOD'JRE DE DIPHÉNYLDIMÉTHYLPHOSPHONIUM. 

P(C'*irf(c»H’)».i. 

La diphénylméthylphosphine, traitée par l’éther méthyliodhydrique, donne l’iodure 
de diphénylméthylphosphonium ; la formation est accompagnée d’un dégagement 
de chaleur. 

Ce corps se présente en aiguilles, fusibles à 241", peu solubles dans l’eau froide, 
insolubles dans l’éther, mais solubles dans l’alcool. 

11 subit une décomposition profonde lorsqu’on le soumet à une haute tempéra¬ 
ture. 

Le cliloroplatinatc est soluble dans l'eau bouillante, et par refroidissement il cris¬ 
tallise en aiguilles orangées. 


DIPHËNYLÉTHYLPHOSPHINE. 

P(G‘*H")‘((>I1") 

Elle prend naissance dans les mêmes conditions que le composé méthyli(iue. 

La diphényléthylphosphine est un liquide huileux, incolore qui bout vers 29o", 
elle est soluble dans l’alcool et la benzine. 

Au contact de Pair, elle absorbe l’oxygène avec facilité en donnant un oxyde 
solide. 


lODlIRE DE DIËTHYLDIPHÉIIYLPHONIUM. 

P(G‘M1»)^(C*H»)M. 

11 y a production de ce corps quand on traite la phosphine précédente par l’cther 
éthyliodhydriqne. 

Il se présente en cristaux incolores, fusibles à 204", inaltérables à la lumière. 
Le chloroplatinale est en cristaux orangés insolubles dans l’alcool, peu solubles 
dans l’eau froide. 
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lODURE DE DIPHÉNYLÉTHYLMÉTHYLPHOSPHONIUM. 

Ce corps est identique avec l'iodurc de dii)liénylmétliylélhylphosphonium dont 
on a parlé plus haut. 

Il est obtenu en ajoutant de l’éther mélhyliodhydrique à de la diphényléthyl- 
phosphine. Il est identi(iue avec liodure de diphénylmélhyléthylphosphonittm 
obtenu en ajoutant de l’éllieriodhydrique à la diphénylmélhylphosphine. Tour l’isoler 
on traite le liquide obtenu par l’éther. On reprend par l’alcool, et on traite cette 
solution alcoolique de nouveau par l’élher; on obtient ainsi des lamelles disposées 
en feuilles de fougère. 

L’iodurede diphénylméthyléthylphosphonimn fond à 181\ il a une saveur très 
amère, il eslpeu soluble dans l’eau froide, plus soluble dans l’alcool, et insoluble 
dans l’éther. 

Traité par l’oxyde d’argent, il donne l’hydrate d’oxyde de diphénylméthyléthyl- 
pbosphonium.Cet hydrate est sirupeux, très amer, et d’une alcalinité très prononcée. 

Sa solution chlorhydrique, traitée par le chlorure de platine, donne un chloropla- 
linale qui cristallise dans l’eau bouillante en aiguilles rougeâtres, peu solubles 
dans l’eau froide, insolubles dans l’alcool. 

Cet hydrate se combine aussi facilement à l’acide picrique en donnant un sel 

P(C»H»)‘(G*lP)(C*H»).C“ll‘(AzO*fO* 

cristallisable en aiguilles jaunes, peu solubles dans l’eau. 

Chauffé, ce corps fond à 86"; il bout à une température très élevée, et se dé¬ 
compose sans qu’il y ait déflagration. 


COMPOSÉS TRIPIIÉNYLIQUES. 


TRIPHÉNYLPHOSPHINE. 


Formule 


( Éq. P(C"H")" 
Ut. P(C«11»)\ 


Formation. — 11 y a production de ce composé : 

1" Quand on fait agir du sodium à froid sur un mélange, dissous dans l’éther, de 
chlorure de phosphényle et de benzine monobromée (Michaelis et Gleichmann) : 

P(C**H‘)C1‘ + 2C‘*H"Br-I- 4Na=P(C'*H“)" -f 2NaCl -1- 2NaBr ; 

2" En faisant un mélange de 1 molécule de chlorure phosphoreux, de 3 molécules 



RADICAUX MÉTALLIQUES 385 

de bromobenzine et d'éther (3 à 4 fois le volume des deux corps), puis en traitant 
par de petits fcaginents de sodium (Micbaelis et Reese). 

Préparation. — 1» Elle s'effectue facilement d'après le premier mode. On laisse 
en contact trois à quatre jours, puis on achève la réaction en chauffant légèrement. 
Par 1 évaporation de l’éther, on obtient une masse cristalline de triphénylphosphine, 
qu'on purifie par expression et cristallisations successives dans le même véhicule. 

2“ Par le second procédé de formation, la réaction est très vive ; on la modère 
en plongeant le ballon renfermant le mélange dans de l’eau froide. Après 12 heures 
de repos on fait bouillir pendant quelque temps au réfrigérant ascendant. Ou re¬ 
prend la masse par l’éther ; la solution obtenue laisse par évaporation un liquide 
visqueux qui se prend rapidement en un gâteau cristallin. On l’exprime, puis on 
purifie par des cristallisations dans l’alcool chaud, ou dans l’éther. 

Le rendement est assez satisfaisant. 

Propriétés. — La triphénylphosphine se présente sous la forme de prismes 
brillants ou de tables insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, l’éther et la 
benzine. 

Chauffée dans une atmosphère d’hydrogène, elle fond à 75“ et distille au-dessus 
de 360". Elle ne s’oxyde pas à la température de son point de fusion. 

L’acide chlorhydrique même concentré ne la dissout pas, mais l’acide iodhydrique 
s’y combine en donnant Yiodure de triphénylphosphonium P(C*’H’)'’HI. 

(Micbaelis et Gleichmann.) 

Si l'on traite la triphénylphosphine par un courant de chlore sec, on obtient un 
liquide jaune qui, traité par la soude étendue ou même par l’eau, donne un hydrate 
de triphénylphosphonium. Ce corps est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, 
dans lequel il cristallise en longs prismes ; il fond à 148". 

Chauffé à 100", cet hydrate se convertit en oxyde de triphénylphosphine. 


SULFURE DE TRIPHENYLPHOSPHINE. 

P(C“H»)’S‘. 

On l’obtient en faisant agir le soufre sur la phosphine, les deux corps étant 
dissous dans le sulfure de carbone. 

Il se présente sous la forme de longues aiguilles fusibles vers 150", insolubles 
dans l’eau et dans l'éther, solubles dans l’alcool, la benzine, etc. 


lODURE DE MÉTHYLTRIPHÉNYLPHOSPHDNIUM. 

P(C>H=)(C‘‘H»)M. 

On l’obtient en faisant réagir à froid l’éther méthyliodhydrique sur la triphényl¬ 
phosphine. 
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C'est un corps cristallisé en lamelles brillantes qui fondent vers 165®-166®. 

Le composé éthylique s’obtient facilement en chauffant l’iodure d’éthyle avec la 
phosphine triphénylique. 


COMPOSÉS DIPHOSPHONIQUES. 


DIPHOSPHÉNYLE. 

^ lÉq. P‘(C‘*HT 

) At. P*(C»H»)* = (G«1P)P =P(G»H»). 

Syn. : Phosphobenzol. 

La préparation et les propriétés de ce corps ont été décrites par Kœhler et 
Michaelis. 

Formation. — 11 y a production de phosphobenzol quand on traite à froid le 
chlorure de phosphényle par la phénylphosphine : 

P(C“H»)H*+P(C‘*IP)C1»=PHG”H»)* + 2HC1. 

Préparation. — Elle s’effectue dans un courant d’hydrogène. Il reste une masse 
dure qu’on épuise par l’éther absolu jusqu’à ce que le résidu insoluble ne donne 
plus de réaction avec le nitrate d’argent après son attaque par l’acide nitrique. 

On sèche alors ce résidu dans un courant d’hydrogène. 

Propriétés. — Le diphosphényle est une poudre jaune, insoluble dans l’eau 
bouillante, l’alcool et l’éther, mais soluble dans la benzine bouillante. 

Il fond vers 150® et se concrète en une masse cristalline. Maintenu longtemps 
au delà de son point de fusion, il donne après refroidissement une masse pâteuse 
qui, oxydée par l’acide nitrique, donne de l’acide diphénylphosphinique, fusible à 
196", et de l’acide phosphorique. 

Exposé à l’air, il s’oxyde lentement en donnant de l’oxyde de diphosphényle. 

Dans un courant de chlore pur, il y a une attaque violente; si le gaz est dilué 
dans de l’acide carbonique, il se forme du chlorure de phosphényle : avec l’oxyde il 
y aurait production d’oxychlorure, P(G‘*H®)C1*0*. 

Le diphosphényle, traité par l’acide nitrique étendu, donne de l’acide phosphé- 
nyleux et avec l’acide concentré on obtient de l’acide phosphénylique. 

Avec l’acide chlorhydrique concentré, il y a dédoublement en phénylphosphine 
' et acide phosphényleux. 

Le diphosphényle, traité par l’acide sulfurique concentré, s’y dissout en s’oxydant 
et il y a dégagement d’acide sulfureux. 

Les alcalis sont sans action. 
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DIPHOSPHOBENZIDE. 


Form. 


1 Éq. P>C“H»0*. 
jAt. (G»H')P = P —OH. 


Michaelis a ainsi désigné un composé piiénylique phosphore correspondant à la 
diazobenzide, et qu’il obtient de la façon suivante : 

Dans du dichlorure de phosphényle on fait arriver un courant d’hydrogène phos¬ 
phore inflammable desséché ; le chlorure se transforme bientôt en une liuilejaunâtre 
épaisse, et il se dégage de l’hydrogène phosphoré non spontanément inflammable et 
du gaz chlorhydrique. 

Le liquide visqueux obtenu finalement est traité par l’alcool, avec lequel on le 
triture longuement. On obtient ainsi une poudre jaunâtre qui est la dipliospho- 
benzide. 

La diphosphobenzide est soluble dans le sulfure de carbone, peu soluble dans 
l’éther, insoluble dans l'eau et l’alcool. Elle est inaltérable à l’air. 

Soumise à l’action de l’acide nitrique chaud, elle donne un liquide jaune qui, par 
l’action de la chaleur, devient de plus en plus foncé et finalement incolore. 11 se 
forme dans cette action des acides phosphoreux et phosphénylique. 


Le bromure d’éthylène hexaphénylphosphonium, P*(C*lP)(C‘W)'Br*, s’obtient par 
l’action du bromure d’éthylène sur la Iriphénylphosphine. 

C’est une poudre cristalline, fusible au-dessus de 300", peu soluble dans l’eau 
et dans l’alcool. 


COMPOSÉS TÉTRAPHOSPHONIQLES. 


PHOSPHORE D'HYDROGÈNE SOLIDE MONOPHÉNYLE. 

(Éq. P*H(C“H‘‘) 

Form.|A,pv|m 

Nous avons vu, à propos de l’action de l’eau sur le chlorure de phosphényle, que 
le phosphure d’hydrogène phénylé prend naissance dans les conditions suivantes : 

Dans du dichlorure de phosphényle chauffé à 100“ (63 grammes environ) on 
fait arriver goutte à goutte de l’eau distillée (6 gr,7) ; il s’établit une réaction vio¬ 
lente et le liquide se divise en deux couches. On chauffe à 2o0“ : les deux couches 
se mélangent, et par le refroidissement on obtient une masse d’un jaunâtre qu’on 
lave à l’eau, puis à l’alcool. 11 reste un résidu mou, jaunâtre, qui se dissout dans le 
sulfure de carbone. La solution sulfocarbonique évaporée laisse déposer des flocons 
qui constituent le phosphure d’hydrogène monophénylé. lis se redissolvent très dif¬ 
ficilement dans le sulfure de carbone. 
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Ce corps est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther. Projeté dans un flacon de 
chlore, il s’enflamme brusquement. Placé dans un courant de chlore dilué dans 
l’acide carbonique, il se transforme en chlorure phosphoreux et en dichlorure de 

phosphenylc . ^ ^ p(gi,h 5)GP + HCl. 


L’acide azotique le transforme en acide phosphorique et acide phosphénylique. 

La solution sulfocarbonique d’où le phosphure phénylé s’est déposé, évaporée 
jusqu’à siccité, puis reprise par le sulfure de carbone, donne des aiguilles mame¬ 
lonnées jaunâtres qui ont pour formule 

P»H(C“H*)’0‘. 


On peut envisager ce corps comme le phosphure solide dans lequel un équivalent 
d’hydrogène est remplacé par C'Hl» et l’autre par l’acide phosphényleux moins un 
équivale^nt d’hydrogène. On pourrait alors l’écrire : 

P 

'■ ^PH(C“H»)0*. 


Ce composé se présente sous la forme d’aiguilles jaunâtres. Traité par le chlore, 
il donne du cldorure de phosphore et de l’oxychlorure de phosphényle. 

Avec l’acide azotique, on obtient de l’acide phosphorique et de l’acide phosphe- 
nylique. 


HOSPHINES CRÉSYLIOlUES. 

Les composés de cette série sont peu connus, ils ont été étudiés par MM. Michaolis, 
Lange et Paneck. Dans ces derniers temps cependant leur histoire s’est considéra¬ 
blement enrichie; les composés paracrisyliques de la phosphine primaire ont été 
surtout décrits. 


PARACRÉSYLPHOSPHINE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


PII*{G'Hr) 

PH’(CHr) 


On l’obtient lorsque l’on chauffe l’acide crésylphosphineux à 180'>: 

5[P(C»H’)IP0^] = 2PIP(C'*IP)0« -1- PHHC‘*H’). 

On la purifie en distillant le produit obtenu dans un courant de gaz carbonique. 

Propriétés. — La crésylphosphine est un liquide incolore, d’une odeur on ne 
peut plus désagréable et qu'il est dangereux de respirer. 

Exposée à Pair, elle s’oxyde rapidement; traitée par l’acide nitrique,elle s’en¬ 
flamme brusquement. 

L’acide iodhydrique sec, oU en solution concentrée, se combine avec la crésyl¬ 
phosphine en donnant l’todMre de crésylphosphonium, PIP(C‘*H'').L 
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Ce sel cristallise en belles aiguilles brillantes et incolores; chauffé, il se sublime 
vers 340“ en cristaux cubiques. 


DICHLORURE DE PHOSPHOPARACRÉSYLE. 




P(C“ir)Ci* 

P(C‘ir)Gi*. 


Formation. — Il prend naissance : 1“ dans l’action simultanée du cldoiure d’alu¬ 
minium et du trichlorure de phosphore sur le toluène (Michaelis); 

2“ En traitant par le chlorure phosphoreux le meicure-dicrésyle (para). 


Préparation. — Pour le préparer, on chauffe pendant 36 heures au bdn de sable 
un mélange de 200 grammes de chlorure phosphoreux, 50 grammes de chlorure 
d’aluminium et 150 grammes de toluène. Il se forme deux couches, la plus légère 
renferme le chlorure de phosphocrésyle ; on la sépare au moyen d'un entonnoir à 
robinet. Pour avoir le composé à l’état de pureté, on pl.ice le |)roduit impur dans 
un mélange réfrigérant : la masse solide obtenue est exurimée, puis liquéliée de nou¬ 
veau et soumise plusieurs fois au même traitement. (Michaelis et Paiieck.) 

Dans cette préparation, il faut qu’il y ait une petite quantité d’eau en présence, 
car il est à remarquer que si l’on opérait avec des produits anhydres et récemment 
préparés, l’expérience ne donnerait pas de bons résultats. (Michaelis et Paneck.) 

Propriété. — Le chlorure de phosphoparacrésyle cristallise en longues aiguilles 
enchevêtrées qui fondent à -f- 25“ et distillent à 24.5“. 

Traité par l’eau, il se décompose en donnant de l’acide crésylphosphineux. Placé 
dans un courant de chlore sec, il se transforme en tétrachlorure. 

Lorsque l’on verse une goutte du chlorure de phosphocrésyle sur de l’éthylale de 
sodium, imprégné d’éther et placé dans un mélange réfrigérant, on obtient un 
éther neutre facilement saponifiable par l’eau, de formule P(C‘*1P)(C*IP)G*I1‘0’). 

Gel éther est liquide, il possède une odeur très désagréable et distille vers 280“. 


TÉTRACHLORURE DE PHOSPHOPARACRÉSYLE. 


L Équiv. 


P(G‘'1P)GP 


/Atom.P(G^H’)CP 


Formation. — Il s’obtient quand on traite le dichlorure de phosphocrésyle par 
le chlore. 


Propriétés. — Ge corps se présente ^sous la forme d’une masse cristalline res¬ 
semblant assez au perchlorure de phosphore. Il fond à 42“. Il est soluble dans la 
benzine, dans laquelle il cristallise en petits cristaux prismatiques. 
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Soumis à l’action de la chaleur, il perd facilement 2 équivalents de chlore pour 
se transformer en dichlorure. A 200“ et sous pression, il se décompose en donnant 
en outre du protochlonire de phosphore et un toluène dichloré : 

2[P(C“H’)C1*] = P(G'*H’)CP + C^lloCl* + PCP + 2HGI. 

A l'air humide, il absorbe rapidement la vapeur d’eau et donne un oxychlorure 
P(C‘*ir)CPO^ puis de l’acide crésylphosphinique. La même transformation s’effectue 
avec l’eau. 

Quand on fait agir l’acide sulfureux sur le tétrachlorure, on obtient de l’oxychlo¬ 
rure de soufre S’0*C1’ et l’oxychlorure paracrésylphospliinique. 

Celui-ci est un liquide incolore, d’une consistance sirupeuse ; il bout à 285®. 


ACIDE PARACRÊSYLPHOSPHINEUX. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


PIP(C“ir)0* 

piplc’irjo». 


On prépare cet acide en traitant par l’eau le dichlorure de phosphoparacrésyle. 

C’est un corps solide, cristallisable en lames quadratiques transparentes fusibles 
à 105“; il est presque insoluble dans l’eau et dans l’éther, soluble dans l’alcool. 

Chauffé, il se décompose en paracrésylphosphinc et acide crésylphosphinique. 

L’acide nitrique fumant le transforme aussi en acide crésylphosphinique, mais 
en même temps il se forme des dérivés nitrés qui ont été peu étudiés. 

L’acide crésylphosphineux est monobasique; quelques-uns de ses sels ont été 
décrits. 


Sel de potassium, Pll(C'*ir)KO*. 

Il cristallise en fines aiguilles groupées en faisceaux. 

Sel d'ammoniaque, PII(C'*ir).AzIl‘0‘. 

11 se présente en lamelles cristallines nacrées, peu altérables à l’air. 
Sel de baryum, PlI(C**IP)BaO* + HO. 

Sel de plomb, PH(G“H’)PbO*. 

C’est un précipité cristallin anhydre, très peu soluble dans l’eau. 
Sel de cuivre, PH(C‘WjCuO* + 211*0*. 

On l’obtient facilement en traitant sa solution aqueuse par l’alcool. 
Il se décompose lorsqu’on le chauffe à 70“. 
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ACIDE PARACRËSYLPHOSPHINIQUE. 


Formules S 

( Atoni. 


P(C'‘ll'’)H*0' 

P(C’H’)H*0=‘ 


Cet acide prend naissance : 

1» Lorsqu’on traite le tétraclilorure Je phosphényle par l'eau ; 

2“ Quand on décompose par la chaleur l'acide crésylphosphineux ; 
3" Par l'oxydation de ce dernier acide. 


Propriétés. — L’acide crésylphosphinique cristallise en longues aiguilles feu¬ 
trées, fusibles à 189°. Il est soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther. 

Traité par le chlore ou le brome, il se décompose et donne du toluène chloré 
ou bromé et de l’acide orthophosphorique. 

Cet acide est bibasique ; mais outre les deux séries normales de sels, il produit 
encore des sels plus acides analogues aux quadroxalates. 


Sel de potassium diacide, PH(C“H’)K0'' -f- PIP(C'*H’)0'. 

On l’obtient en ajoutant de l’acide libre au sel de potassium. Il est peu soluble 
dans l’eau froide, beaucoup plus dans l’eau bouillante, et insoluble dans l’alcool. 
11 se dépose par le refroidissement de la solution aqueuse bouillante en aiguilles 
brillantes et incolores, parfaitement caractéristiques. 

Sel de baryum diacide. C’est un précipité cristallin peu soluble qu’on obtient 
par double décomposition. 


Sel de calcium. Il est analogue au précédent. 

Sel acide d'argent, P(C‘*ir)HAgO‘. 

On l’obtient en lamelles brillantes, décomposables à la lumière, quand on traite 
l’acide par l’azotate d’argent. 

Sel neutre d'argent, P(C'‘H’)Ag*0*. 

C’est un précipité caillebotté, qu’on obtient en traitant l’azotate d'argent par le 
sel neutre d'ammonium. 


ACIDE TRICHLOROCRËSYLPHOSPHINIQUE. 

Michaelis et Lange ont ainsi appelé un acide qui se forme quand on fait agir le 
trichlorure de phosphore sur le toluène. 

Préparation. — Dans un tube chauffé servant de cohobateur, on fait arriver les 
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deux corps cités en vapeur. Au bout de 10 à 12 jours on soumet le produit obtenu 
à la distillation fractionnée; il passe à 175® de la benzine chlorée, puis la tempé¬ 
rature monte rapidement vers 260®-27o®, et il passe un liquide sirupeux limpide 
qui laisse déposer un produit solide formé de stilbène C*®11'’ et de dibenzyle C**H‘*. 
On décante, puis on distille à l'effet de séparer complètement ces carbures. 

Le point d’ébullition s’abaisse alors de 260®-275® à 250®. Le produit recueilli 
est traité par l’eau bouillante, puis saturé par un courant de chlore. 11 se sépare 
des lamelles brillantes d’acide trichlorocrésylphosphinique, PH*(G**II*C1®)0®. 

Propriétés. — Cet acide cristallise en paillettes volumineuses, qui fondent à 
190®. 11 s’altère quand on le distille. 11 est insoluble dans l’eau froide, très peu 
soluble dans l’eau bouillante. 

Le sel d’argent est une poudre blanche inaltérable à la lumière. 

Parmi les composés orthocrésjjliques on connaît : 

Le chlorure de phospho-orthocrésyle. Form. | 

Ce sel est préparé au moyen du mercure dicrésyle (ortho) fusible à 107®. C’est 
un liquide ne se solidifiant pas même à la température de — 20®. Il bout à 244®. 

Vacide orthocrésylphosphineux, qui se présente sous la forme d’un liquide 
huileux incristallisable. Quelques-uns de ses sels sont connus. Les sels de plomb, 
de cuivre, sont des.précipilés amorphes : le sel de calcium est PH(C‘*ir)CaO‘ + HO.’ 

11 est cristallisé en lamelles incolores solubles dans l’eau. 

L'acide orOiocrésylphosphinique, qui est solide, en petits cristaux grenus qui 
fondent vers 141®. L’eau, l’alcool, l’éther le dissolvent. 

Le sel d’argent neutre est un précipité blanc floconneux. (Michaelis et Paneck.) 


COMBINAISONS XYLYLIOUES- 

On connaît quelques combinaisons xylyliques; ce sont le chlorure (obtenu avec 
le xylène et le chlorure de phosphore et d’aluminium) de phosphoxylyle et les 
acides phosphineux et phosphiniques. 

Leur préparation et leurs propriétés sont analogues à celles des composés crésy- 
liques ; l’étude en est actuellement incomplète. 
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NAPHTYLPHOSPHINES. 


CHLORURE DE PHOSPHONAPHTYLE. 


Formule 


Éq. P(C«'H’)CI* 
At. P(G‘''ir)GI*. 


Formation. — On traite le mercure dinaphtyle par le trichlorure de phosphore. 

Préparation. — On prépare en chauffant pendant 3 à 4 jours, vers ISO^-SOÛ”, 
le mercure dinaphtyle avec un grand excès de chlorure phosphoreux. 

11 se forme un produit solide qu'on sépare, puis qu’on épuise par le chlorure de 
phosphore. 

On distille ensuite; le chlorure de phosphore passe d’abord, puis le thermomètre 
monte brusquement à 250“, et le chlorure phospho-naphtyleux passe à la distil¬ 
lation : 

2PGP+(G*“H’)*ng’ nr^Ilg’Gl* + 2P(G“ir)GP. 

Propriétés. — Le chlorure de phospho-naphtyle est un liquide huileux qui distille 
vers 250". Traité par un courant de chlore sec, il donne le tétrachlorure de phos- 
phonaphtyle. Sous l’influence de l’eau il se décompose en acide phosphonaphlyleux 
et acide chlorhydrique : 


ACIDE NAPHTYLPHDSPHDREUX. 

P(G‘"I1’)H*0*. 


Formation. — Get acide prend naissance quand on traite par l’eau le dichlornre 
de phosphonaphtylc (Kelbe) : 

F(G*“ir)Gl« -j- 2II‘0*= P(G*“ir)ll»0‘ -t-211Gl. 

Préparation. — Pour le préparer, on fait bouillir le chlorure avec l’eau jusqu’à 
ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs chlorhydriques ; le nouveau corps formé se 
rassemble à la surface du liquide en gouttelettes huileuses. 

On neutralise par un excès de carbonate de soude, puis on filtre. La solution 
saline étant traitée par l’acide chlorhydrique, l’acide naphtylphosphoreux se dé¬ 
pose sous la forme d’une masse caillebottée grisâtre qu’on purifie et qu’on fait cris¬ 
talliser deux on trois fois dans l’eau bouillante. 

En même temps que l’acide naphtylphosphoreux, se produit une certaine quantité 
d acide diphosphinique qui reste en gouttelettes insolubles quand on reprend la 
masse caillebottée par l’eau bouillante. 
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Propriétés. — L’acide naplitylpliosphoreux se présente en aiguilles cristallines 
groupées en mamelons qui fondent vers 125". Il est soluble dans l'eau chaude, très 
peu soluble dans l’eau froide et presque insoluble dans l’eau acidulée par l’acide 
chlorhydrique. Il est très soluble dans l’alcool, et assez peu dans l’éther. 

L’acide naphtylphosphoreux est un réducteur énergique ; il réduit les solutions 
de nitrate d’argent, etc.... 

ACIDE NAPHTYLPHOSPHINIOUE, 

Cet acide se forme quand on traite le tétrachlorure de phospbonaphtyle par l’eau 
(W. Kelbe). 

L’acide naphtylphospbinique,P(C“H'')llH)«, est cristallisé en longues aiguilles inco¬ 
lores, peu solubles dans l’eau froide, assez solubles dans l’eau bouillante. 11 fond 
à 190“ ; chauffe davantage, il donne une masse vitreuse qui en s’hydratant au con¬ 
tact de l’air régénère l’acide primitif. A une température encore plus élevée il se 
décompose en naphtaline et acide métaphosphorique. 

Le sel d’argent est un précipité blanc se colorant à la lumière. 


DIÉTHYLNAPHTYLPHOSPHINE. 


Form. 


Éq. P(C*H‘)HG«'H’') 
At. P(C*ll»)’(G‘»in). 


On prépare la diéthylnaphtylphosphine au moyen du chlorure pliosphonaplityleux 
et du zinc éthyle» 

On fait une solution du chlorure dans la benzine, puis on y ajoute peu à peu une 
solution de zinc éthyle dans la benzine, et l’on a soin de bien refroidir la masse 
pendant l'opération. La réaction qui se passe est la stiivante : 

P(G“fP)CP -H (GW)*Zn*= 2ZnCI+P(G*H')^(C*»H’'). 

Lorsque l’opération est terminée, on distille pour séparer la benzine, puis le 
résidu est mélangé avec de l’acide chlorhydrique étendu. On fait bouillir, il se 
sépare alors des produits goudronneux qu’on enlève par filtration. On ajoute au 
liquide obtenu, de la lessive de soude qui précipite un mélange de diétliylnapbtyl- 
phosphine et d’oxyde de zinc. Pour isoler la première, on agite le liquide avec 
de l’éther à plusieurs reprises. On réunit ensuite toutes les liqueurs éthérées, on 
dessèche par le contact prolongé sur le chlorure de calcium et on distille au bain- 
marie, pour séparer l’éther. 

La diéthylphosphine est un liquide jaunâtre d’une consistance huileuse, d’une 
odeur tenace et pénétrante rappelant celle de la base pbénylique. Chauffée à 360" 
elle distille, eu se décomposant partiellement. 

Soumise à l’action de l’acide chlorhydrique sec, elle donne une combinaison solide, 
qui se liquéfie si l’action est trop prolongée. 
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lODURE DE TRIÉTHYLNAPHTYLPHOSPHONIUM. 

P(C“I1’)(CM1»)M. 

On prépare ce corps en traitant la diéthylnaphlylphosphine par l’iodure d’éthyle. 

Le mélange se fait à équivalents égaux ; un faible dégagement de chaleu r accom¬ 
pagne la réaction, on chauffe pour la compléter. Le liquide se prend par le refroi¬ 
dissement en une emasse cristalline. On purifie par des cristallisations dans l’eau. 

L’iodure de triéthylnaphtylphosphonium se présente en lamelles incolores fusibles 
à 209", et que la lumière colore en jaune. 


ACIDE DINAPHTYLPHOSPHINIQUE. 


Formule 


Équiv. PH(C»"ir)*0‘ 
Atom. P(C'"1P)*.0‘H. 


Dans la réaction du mercure dinaphtyle sur le chlorure de phosphore, il se 
produit, outre le chlorure de phosphonaphtyle, du chlorure de phosphodinaphtyle 
résultant d’une action secondaire du composé métallique sur le chlorure mono- 
naphtylique déjà formé, c'est ce que représente l’équation 

2P(C*»1F)G1» -4- (C*“H’)>Hg‘ = Hg*Cl>+2P(C“IP)«C1. 

Ce chlorure, traité par l’eau, donne Yacide dinaphtylphosphinique, qui vient 
surnager en gouttelettes huileuses. 

Si l’on recueille ces gouttelettes insolubles dans l’eau, on constate qu’elles se 
dissolvent dans l’alcool bouillant qui abandonne par le refroidissement des mame¬ 
lons aiguillés d’acide dinaphtylphosphinique. 

Cet acide se dissout dans les carbonates alcalins en dégageant l’acide carbonique ; 
les acides le précipitent de sa combinaison sous la forme d’une masse caséeuse. 



CHAPITRE VI 


RADICAUX DE LA SIXIÈME SÉRIE. 


Formule générale M*X'. 


Radicaux dérivés du tungstène. 


TUNGSTÈNE MÉTHYLE. 

Syn. : Wolfram-méthyle. 

L’action réciproque du tungstène et de l’éther méthyliodhydrique a été constatée 
par M. Riche. La réaction est facile à produire en tube scellé avec du tungstène 
pulvérulent, obtenu par action du sodium sur le chlorure de tungstène. On chauffe 
vers 240". 

Le produit de la réaction étant distillé, on obtient une solution visqueuse qui, 
agitée avec un' mélange éthéro-alcooliqiie chaud, laisse une huile indissoute. La 
solution éthéro-alcoolique abandonne par évaporation une substance cristallisée 
qui est de Yiodure de tungstène méthyle. Les cristaux sont fusibles à 110“, inso¬ 
lubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, très solubles dans l’éther. 

M. Cahours, au cours de ses recherches générales sur les radicaux organo-mé- 
talliques, a reproduit cette substance. D’après ses analyses, ces cristaux qui sont un 
iodure de tungstène méthyle contiennent 50,59 pour 100, 50,74 pour 100 d’iode, 
chilfre qui s’accorde avec la formule (G*IF)*Tul, laquelle exige 51,00 pour 100 
d’iode. Mais les propriétés générales du tungstène indiquent suffisamment que cet 
iodure doit être écrit (CMl’')*Tun“. Le produit saturé que le tungstène peut donner 
étant Tu*X“, l'iodure obtenu est de l’iodure de tungstène tétramétbyle, et repré¬ 
sente le terme de saturation. 

Les acides décomposent cet iodure en mettant de l’iode en liberté. 

Le chlorure s’obtient en traitant l’iodure par une solution chaude de sublimé : 

(C*IF)*Tu4’-t- 2HgCl = 2Hgl+{C»H=)*Tu’Cl». 

Par évaporation le chlorure se dépose en petits cristaux durs, ipn sont purifiés 
par dissolution et recristallisation dans l’alcool. 
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Le sulfate se prépare avec le sulfate d'argent ; par double de'composition entre 
ce sel et l'iodure, il se sépare de l’iodiire d’argent et la liqueur contient le sulfate 
de tungstène méthyle. C’est un sel cristallisable mais déliquescent, ce qui nécessite 
l’évaporation dans le vide pour obtenir des cristaux. Il est peu soluble dans l’éther, 
soluble dans l’alcool. 

Vazotate est à rapprocher du sulfate au point de vue de la préparation et des 
propriétés. Il est encore plus déliquescent que le sulfate. 

L'oxyde de tungstène méthyle est obtenu en traitant l’iodure de tungstène mé¬ 
thyle par l’oxyde d’argent : 

(C’H’)‘Tu»P-f 2AgO = 2AgI -t-(C»H’)‘Tu*0*. 

Les sels de cet oxyde sont très^difficilement cristallisables, ce qui tient à ce qu’ils 
sont déliquescents. 

Avant de passer à l’étude des radicaux dérivés des carbures, nous ajouterons 
quelques mots. 

Les radicaux métalliques dont on vient de faire l’étude ne sont point les seuls 
connus, car on a préparé d’autres radicaux que ceux indiqués précédemment. Mais 
l’étude de ces corps est trop peu avancée pour qu’on puisse utilement en parler ici. 
Cependant nous dirons que llalwachs et Schafarik ont étudié les produits organi¬ 
ques du vanadium. (Ann. der Chem. u. Pharm., t. CIX, p, 206), Ils admettent que 
les radicaux de ce métal doivent rentrer dans la même série que ceux donnés par le 
soufre, l’étain et le silicium. 

Le vanadium en poudre, résultant de la réduction du chlorure VCP par l’hydro¬ 
gène, réagit sur l’éther élhyliodhydrique à ISO", et donne un liquide rouge. Ce 
liquide est constitué par de l’éthyle, du vanadium et de l'iode. La formule semble 
être (C*H‘)'VI. 

Mais dans la série du soufre, etc., le produit saturé a pour formule M’.X*, et non 
MX* comme ici. 

Le zinc éthyle a donné avec le chlorure d’uranyle un composé éthylé de l’uranium, 
(Hallwachs et Schafarik, loc. cil., p. 208.) 




TROISIÈME PARTIE 


RADICAUX DÉRIVÉS DES CARBURES 


Cette classe de radicaux métalliques composés a été établie par M. Berthelet et 
nous lui devons tout ce qu'on sait sur cette question. {Ann. de Ch. et de Ph. (4), 
t. IX, p. 585.) 

Il a décrit lecuprosacétyle, l’argentacétyle, l’argentallyle, le mercuracétyle, le 
chromosacétyle, l’aurosacétyle, l’acétylure de sodium, de potassium, de magné¬ 
sium, etc.... 

On peut, étant donné l’acétylène, ou plus généralement un carbure acélylénique, 
supposer des corps qui résulteront de la substitution des métaux alcalins à l’hydro¬ 
gène. Ces corps sont des acétylures vrais. 

Soit C*”H*"-* donnant C*“H*"-^K 
— C*"H*“-*K» 

Si w = 2 on a C»H* donnant CMIK 
— — C»K’. 

Mais on peut supposer aussi le remplacement de H par un métal proprement dit 
et le composé résultant combiné soit à un oxyde, soit à un chlorure, etc.... De tels 
composés sont soit les oxydes, soit les chlorures, soit les sels de certains radicaux 
métalliques dérivés des carbures C®”H’" - *. 

Exemple : C*H’ donne avec le cuivre C*HCu par substitution de Cu à H. 
Cependant remarquons que nous n’obtiendrons que les combinaisons : 

C‘HCu. CuO 
C*HCu. CuCl ; 

mais des conditions mêmes de formation et de l’impossibilité où l’on se trouve 
d’isoler C*HCu, il résulte que les formules doivent être écrites : 

(C‘HCu*)0 

(G'HCu’)Cl. 

Ces deux composés devenant ainsi l'oxyde et le chlorure d’un radical métal¬ 
lique (G*HCu*). On écrira alors ; 

L’oxyde d’argentacétyle. (C‘HAg*)0 ou plutôt [(C‘HAg*)0]* 

Le chlorure. (C‘llAg*)Cl 
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L'oxjde (le cuprosacétyle. . . . 

Le chlorure. 

Le bromure. 

L’iodiire. .. 

L’oxyde de cuprosallyle. . . . 

Le chlorure. 

L’oxyde de mercuracétyle, etc... 


(C'HGu’)O ou [(C*HCu*)0]» 

(C‘IlCu*)Cl 

(C*HGu*)Br 

(C‘HGu‘)l 

(G'H’Gu*)0 ou [(G»IPGu*)0]* 
(G«H’Gu*)Gl 

(G'HHg’)9ou [(G*mig«)0|*. 


Examinons maintenant ces différents composés. 


CUPROSACÉTYLE 


Les combinaisons cuivreuses s’obtiennent en faisant agir l’acétylène sur les sels 
cuivreux, en solution neutre ou alcaline. 

Elles dérivent d’un radical de la formule G'HCu®, le cuprosacétyle. 

L’oxyde, le chlorure, le bromure, l’iodure, le sulfure, le sullite ont été préparés. 


OXYDE DE CUPROSACÉTYLE. 

/Éq. (G*HCu»)*0* 

Formules) . 1 C'HGu' j 

I C*HCu' l 

Formation. —11 se forme : 1» en précipitant par l’acétylène une solution ammonia¬ 
cale de chlorure cuivreux. Le précipité, qui d’abord retient du chlore, en est privé 
par lavage à la température ordinaire avec de l’ammoniaque concentrée d’abord et 
enfin à l’eau distillée. Ou encore plus rapidement en redissolvant le précipité dans 
de l’acide chlorhydrique froid et en versant la solution dans l'ammoniaque. 

2" L’acétylure cuivreux a été encore obtenu en faisant passer à travers une solution* 
de protochlorure de cuivre ammoniacal les produits de décomposition de la vapeur 
de l’alcool amylique (Quet] ; 

3“ En faisant traverser la même solution par un courant de gaz d’éclairage 
(Boettger). 

4“ Tous les sels du radical traités par un grand excès d’ammoniaque abandonnent 
l’oxyde. 

Propriétés. — Cet oxyde est un précipité floconneux, amorphe, rouge brunâtré. 
Desséché, c’est une poudre brun marron, détonant par un choc violent ou au. 
dessus de 120“; quelquefois à plus basse température (de 95“ à 120“). 
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Il se forme alors du cuivre, de l’acide carbonique, de l’oxyde de carbone et du 
carbone. 

Traité par une dissolution concentrée de cyanure de potassium, il donne du 
cyanure double de cuivre et de potassium en même temps qu’il se dégage un gaz. 

La formation de cet oxyde par l’acétylène est exprimée par la formule suivante : 

C*H* + IIO-I-2 CuCl + 2AzH^= (C*HCu*)0 + 2(AzH*Cl). 

L’acide chlorhydrique le dissout à froid et le décompose à chaud : 

(C‘HCu») 0 + 2IIC1 = C*H* + HO + 2Cu‘Cl. 

Par ébullition de la liqueur, on expulse l’acétylène. 

Les dissolutions acides de l’oxyde de cuprosacétyle sont incolores, mais seule¬ 
ment lorsqu’on opère avec un sel de cuprosacétyle récemment préparé avec de l’acé¬ 
tylène pur. 

L’acide azotique J’oxyde et le détruit ; si l’oxyde est sec, il y a explosion et il 
reste du charbon. 

L’acide sulfurique étendu de son volume d’eau ne l’attaque même à l’ébullition 
que lentement et difficilement. 

La solution d’acide sulfureux, l’acide acétique cristallisable sont sans action 
sensible. 

11 y a donc une différence marquée entre l’action des hydracides et des oxacides, 
l’acide chlorhydrique par exemple, agissant probablement d’abord sur l’oxyde pour 
former un chlorure, ultérieurement destructible par le même acide. 

Le chlorhydrate d’ammoniaque a à l’ébullition une action comparable à celle de 
l’acide chlorhydrique, mais beaucoup plus lente. 


CHLORURE DE CUPROSACÉTYLE. 


Formules 


Équiv. (C‘HCu*) Cl 
Atom. (C*HGu)'Cl. 


Formation et préparation. — 1" On fait agir bulle à bulle et à froid de l’acéty¬ 
lène sur du clJorure cuivreux dissous dans du chlorure de potassium. 

Il se dépose un précipité jaune cristallin de chlorure de cuprosacétyle et de 
potassium, qu’on lave avec une solution de chlorure de potassium. 11 devient 
orange, pourpre, puis rouge foncé. Quand tout le chlorure cuivreux a été entraîné 
par te lavage, on termine en lavant avec de l’eau distillée. 

Dans le lavage par la dissolution de chlorure de potassium, il est important 
d’opérer avec une dissolution très concentrée pour éviter la précipitation de 
chlorure cuivreux. 

Cette remarque est applicable au bromure et à l’iodurede cuprosacétyle. 

2“ Le chlorure de cuprosacétyle s'obtient aussi en faisant dissoudre du chlorure 
cuivreux dans le chlorhydrate d’ammoniaque et en y faisant arriver l’acétylène. 11 
se forme un chlorure double de cuprosacétyle et d’ammonium qu’on dédouble et 
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(ju’on transforme en chlorure de cuprosacétyle par lavage au chlorure d'amnioniiun 
et à l’eau, en observant les précautions indiquées pour la transformation du chlorure 
double de cuprosacétyle et de potassium. 

Propriétés. — Le chlorure est insoluble dans l’eau, et d’un rouge plus foncé que 
l’oxyde ; il est décomposable par l’ammoniaque, qui sépare l’oxyde, par l’acide chlor¬ 
hydrique à chaud, qui régénère l’acétylène, et par l’acide azotique. 

Voxychlorure de cuprosacétyle se forme en précipitant par l’acétylène la liqueur 
qui résulte de la saturation du chlorure cuivreux acide par un léger excès d’am¬ 
moniaque. C’est lui qu’on désigne sous le nom d'acétylure cuivreux. 


BROMURE DE CUPROSACETYLE. 

Il se prépare au moyen de l’acétylène et du bromure cuivreux en solution dans 
le bromure de potassium. On prend les mêmes précautions que pour la prépara¬ 
tion du chlorure, mais les lavages sont plus longs. 

L'oxybromure de cuprosacétyle est un précipité rouge foncé, semblable à 
l’oxychlorure, obtenu en traitant l’acétylène par le bromure cuprosopotassique 
additionné d'ammoniaque, ou en faisant agir l’ammoniaque sur le bromure de 
cuprosacétyle. 

IQDURE DE CUPROSACÉTYLE. 

Ce sel s’obtient par le même procédé que le chlorure ou le bromure. 

11 est plus stable que les deux sels qui précèdent, est rouge vermillon, ce qui lui 
donne l’aspect de l’iodure mercurique, mais il en diffère par son insolubilité dans 
l’iodure de potassium. 

L’acide chlorhydrique bouillant le décompose; l’ammoniaque l’attaque diffi¬ 
cilement. 

h’oxyiodure est rouge brique; il se forme quand l’acétylène agit sur l’iodurc 
cuprosopotassique ammoniacal. 

Oxycyanure de cuprosacétyle. — Sel jaune châtain résultant de l'action de 
l’acétylène sur une solution ammoniacale de cyanure cuivreux. 

Sül/ite de cuprosacétyle. — Ce sulfite est ronge briqde, il est préparé au moyen 
du sulfite double cuproso-ammonique additionné d’un peu d'ammoniaque. 

Il ne se forme pas par action directe de l’acide sulfureux sur l'oxyde de cuprosa¬ 
cétyle; 


Mfüre de cuprosacétyle. — Il peut être obtenu en agitant l’oxydi* avec une 
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solution aqueuse d’hydrogène sulfuré en excès. Ainsi préparé, il est mélangé de 
sulfure cuivreux. 

Remarquons que le sulfite est le seul sel à oxacide qui ait pu être obtenu avec 
quelque netteté. Ce fait établit une analogie manifeste entre les sels cuivreux et les 
sels de cuprosacétyle. On obtient ici cette même similitude signalée tant de fois 
entre les radicaux métalliques composés et les sels des métaux simples qui y sont 
renfermés. 


CÜPROSALLYLE 


\j'allylè>ieÇ,HV, homologue le plus voisin de l’acétylène, est absorbé très abon¬ 
damment jiar le chlorure cupropotassique. La liqueur jaunit et dépose un préci¬ 
pité cristallin jaune clair, qui, lavé au chlorure de potassium, puis h l’eau 
distillée, retient une proporlion notable de chlore, ce qui indique l’existence 
d’un chlorure de cuprosallyle. 

Ce chlorure est bien moins stable que celui de cuprosacétyle, car, si le chlorure 
cupropotassique contient un peu d’ammoniaque, le précipité jaune qui se produit 
est exempt do chlore et paraît identique avec l’allylénurc cuivreux ordinaire. 

Avec l’iodure cuivreux en solution dans l’iodure de potassium, il se forme un 
précipité jaune renfermant de l’iode; mais par le lavage, tout l’iode disparaît; il 
reste de l’allylénure cuivreux ordinaire. 

Les dérivés cuproso-allyliques sont donc bien moins stables que les dérivés cu- 
prosacétyléniques. 


ARGENTACÉTYLE 


Les combinaisons argentiques de l’acétylène dérivenf du radical CMlAg’ l’argenta- 
cétyle. 


OXYDE O’ARGENTACÉTYLE. 


Formules 


Éq. 

At. 


(G‘llAg*)*0‘ 
I C«HAg* 1 
I C»llAg* i 


Formation. — Cet oxyde se forme i 1 “ en faisant passer de l’acétylène à travers de 
l’azotate d’argent ammoniacal. On le lave à l’ammoniaquci puis à l’eau distillée 
(Berthelot). 
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Sa formation répond à l’équation suivante : 

HO + 2(AzO»AgO)+ 2AzIF=(G*HÂg*)04-2(AzOMlO,AzH’) : 

2® En faisant passer le gaz d’éclairage dans une solution neutre d’azotate d’ar¬ 
gent (Vogel et Reischauer). 

° C’est ce composé qui est qualifié d’acétylure d’argent. 

Propriété. — 11 est blanc, amorphe, altérable à la lumière; desséché à une 
douce chaleur, il est très explosif. 

L’acide chlorhydrique le décompose à l’ébullition : 

(C*H.Ag’)0 + 2tlGl = 4- HO H- 2AgCI. 

Le brome agissant sur l’acétylurc d’argent forme du bromure d’argent (Berend). 
A la distillation sous l’eau il se forme C*IlBr’ et C'HBr’HBr. 

C*HBi® est liquide. M. Reboul a obtenu dans d’autres conditions un isomère 
solide. 

C^HBr^.HBr est cristallisé, fusible à 42“, doué d’une odeur agréable, soluble dans 
l’éther, l’alcool, le sulfure de carbone, le chloroforme et la benzine (Berend). 

Le composé isomère C‘H’Br‘, obtenu par M. Reboul, est liquide. 

Berend a obtenu un acétylure d’argent bromé en dirigeant dans l’alcool froid 
les vapeurs qui se forment lorsqu’on traite à chaud le bromure d’éthylène bibromé 
par la potasse alcoolique. Cette solution étant additionnée, après avoir été étendue 
par de l’alcool ammmoniacal, de nitrate d’argent ajouté goutte, à goutte donne un 
précipité amorphe, puis un précipité cristallin lorsqu’on continue l’addition d’azo¬ 
tate d’argent. 

On filtre pour séparer le dépôt floconneux au moment où le dépôt cristallin 
commence à se former et on termine la précipitation. Les cristaux déposés ont 
pour formule (C*BrAg)*AgBr-l- 4IOO’. 

Cette formule pourrait peut-être être écrite (C*BrAg,G*BrAg’)Br 4H^O*, et ce 
corps serait comparable au chlorure d’argentallyle. 


CHLORURE D'ARGENTACËTYLE. 


Formules 


Équiv. (C*HAg>)Cl 
Atom. (C*HAg*)Cl. 


11 est obtenu en faisant agir l’acétylène sur le chlorure d’argent dissous dans un 
peu d’ammoniaque. 

C’est un précipité blanc, caséeux, altérable à la lumière et insoluble dans 
l’ammoniaque. 

Les deux formules suivantes représentent, la première sa formation, la seconde 
le mode d’action do l’acide chlorhydrique bouillant : 

C*H‘-+-2AgCl -H AzH“= (C*HAg»)Cl + (AzlP.HClj, 

(C*HAg’)Gl-l- HCl = C‘1H+ 2AgCl. 
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L acide azotique bouillant transforme ] équivalent d’argent en azotate et 1 équir 
valent d’argent se précipite à l'état de chlorure. 

Le chlorhydrate d’ammoniaque le décompose à l’éhullition : 

(C*HAg*)Cl + AzH*Cl = C*IP + 2AgCl + AzPP. 

Sulfate d'argentacétyle, (C*HAg‘)*0’S*0«, en atomes (C*HAg*)‘.SO*. 

Il est obtenu au moyen du sulfate d’argent légèrement ammoniacal. 

C’est un précipité blanc, altérable à la lumière, décomposé par les acides nitrique 
et chlorhydrique. 

Phosphate d'argentacétyle. — Ce composé est obtenu avec le phosphate d’ar¬ 
gent ammoniacal. C’est un précipité jaune, caséeux, altérable à la lumière, dé- 
composablc par l’acide azotique et par l’acide chlorhydrique. 

Avec le benzoale d'argent ammoniacal l’acétylène donne un précipité jaune qui 
blanchit pendant les lavages et finalement est constitué par de l’oxyde d’argentacé- 
tyle. 


ARGENTALLYLE 

L’allylènc agit sur les sels d’argent dissous dans l’ammoniaque. 

M. Berthelot a obtenu un chlorure d’argentallyle en faisant passer un courant 
d’allylène dans du chlorure d’argent ammoniacal. C’est un précipité blanc, flocon¬ 
neux, prenant une teinte rosée à la lumière. 

Le chlorure d'argentallyle [C'H’Ag(C®H’Ag»)]Cl est formé en vei tu de l’équation 
suivante : 

2C«H* + 5AgCl H- 2Azir= [C'H*Ag(C«H»Ag»)]CH- 2AzH*CI. 

L’acide chlorhydrique bouillant le décompose. La décomposition se produit 
même sans qu’il soit nécessaire d’avoir de l’acide bouillant : 

[C»H’Ag(C«H'Ag‘)]Cl H- 2HC1 = 2C»H‘ -1- ÔAgCl. 

L’acide azotique l’oxyde en précipitant du chlorure d’argent; mais l’addition, dans 
la liqueur privée de chlorure d’argent, d’acide chlorhydrique ou d’un chlorure donne 
un nouveau poids de chlorure d’argent double du premier, ce qui confirme l’exis¬ 
tence de 3 équivalents d’argent pour 1 équivalent de chlore. 

La première formule [C«H'Ag(C‘H’‘Ag*)]Cl semble n’être pas analogue à celle de 
l’argentacétyle ; cependant elle rentre dans les mêmes analogies ; il suffit de 
remarquer que l’argentallyle normal doit être C'H’Ag*, mais dans C®ll'’Ag’,Ag peut 
être remplacé par le radical lui-même, d’où 

C«H’AgAg devient C*H»Ag(C«H’Ag*). 

Ce chlorure d’argentallyle [C'’H’Ag(C*H*Ag’)]Cl doit donc être qualifié chlorure 
d'argentodiallyle. 

Les oxydes d’argentallyle et d’argentodi-allyle n’ont point été isolés. M. Liebei- 
mann a obtenu au lieu de l’oxyde un corps de la fornnile C'If’Ag, différant de 
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l'oxyde C’H-’AgAgO par 1 équivalent d’oxyde d’argent ; cet oxyde étant séparé sous 
l’iniluence de l’ammoniaque. 

L’oxyde d’argentallyle paraît exister, mais il est moins stable que l’oxyde d’ar- 
gentacétyle, et il se dédoublerait dans les conditions des réactions en oxyde d’argent 
comparable à l’eau et en argentallylène comparable au gaz ammoniac : 

(Azll’H)0 = Azir-t-HO 
(CWAg,Ag)0 = C'Il-’Ag + AgO. 


Le mlfale d'argenlallyle, SO’[C«IPAg(C»H*Ag*j]0, existe, mais est très peu 
stable; digéré avec l’eau, il lui cède constamment du sulfate d’argent. Cette insta¬ 
bilité n’a pas permis d’en faire une analyse. 

h'argentallylène, CWAg, se dissout à froid dans une solution concentrée de 
chlorhydrate d’ammoniaque. L’addition d’une certaine quantité d’eau à cette solution 
en précipite du chlorure d’argent. A chaud la solution d’argentallylène dans le 
chlorhydrate d’ammoniaque se change en allylène, ammoniatjue et chlorure d’ar¬ 
gent: 

C«Il*Ag + AzH‘Cl = C'H‘ -I- AgCl + AzlP. 

De cet ensemble de faits il résulte que les dérivés de l’allylène sont à rapprocher 
de ceux de l’acétylène, mais que les premiers ont une stabilité bien moindre que les 
seconds. 


MKRCURACÉTYLE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


(C*llllg^)^0^ 

(C^HHg»^ 


Moxyde de mercuracétyle s’obtient en faisant dissoudre l’iodurc mercurique 
dans riodnro de potassium. Cette liqueur additionnée d’ammoniaque, en proportion 
convenable pour ne pas se troubler, est versée dans un flacon rempli d’acétylène. 
Le gaz est peu à peu absorbé et il se forme un précipité blanc, chatoyant et cris¬ 
tallin. 

Le précipité est lavé avec une solution concentrée d’iodure de potassium et se 
transforme en une poudre blanche très explosive qui est l’oxyde de mercuracétyle. 
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AÜROSAGÉTYLE 


Les sels aureux et cliromeux sont susceptibles de se combiner à l'acétylène. 

L'hyposulfite double d’or et de sodium, mélangé d’ammoniaque, réagit peu à peu 
sur l’acétylène : il se dépose bientôt dans la solution d’abondants flocons jaunes, 
mais on n’arrive point à avoir une réaction complète, car même au bout de plu¬ 
sieurs jours il reste de l’acétylène et de l’hyposulfite double en liberté. 

Le précipité lavé et séché détone au plus léger contact d’un corps dur en laissant 
du charbon et de l’or. M. Berthelot n’a pas vérifié si ce corps contenait de l’azote. 

11 le considère comme de l’oxyde d’aurosacétyle. 

VaUylène réagit sur le sel d’or, mais bien plus difficilement que l’acétylène. 


CIlUOMOSACÉTYLE 


La liqueur bleue obtenue en mêlant le sulfate de protoxyde de chrome, l’ammo¬ 
niaque et le chlorhydrate d’ammoniaque, absorbe l’acétylène en forte proportion en 
même temps qu’elle se décolore. Si la solution est concentrée, il se produit immé¬ 
diatement un précipité rose violacé. Dans tous les cas, la liqueur incolore ne tarde 
pas à prendre une teinte rosée, un précipité se forme et il se dégage de l’iHhylène. 
Dette réaction se produit surtout s’il y a un excès d’acétylène. 

Il paraît donc se former un oxyde de chromosacétyle, lequel décompose l’eau 
presque immédiatement, l’oxyde de chrome prenant l’oxygène et l’acétylène s’em¬ 
parant de l’hydrogène : 

C‘H« -+-2Cr*0* + H*0’=: C*HM- SCr’O". 

Cette réaction du sulfate de protoxyde de chrome est propre au chrome, car elle 
ne se produit pas avec les sulfates ferreux, manganeux, cobalteux, en solution 
alcaline en présence du chlorhydrate d’ammoniaque. 

Le thallium semble donner un composé avec l’acétylène. 

L'allylène est absorbé comme l’acétylène par le sulfate de protoxyde de chrome, 
lorsqu’on opère dans les mêmes conditions. 

Les réactions qui se produisent sont les mêmes; le chrome se suroxydant, il se 
dégage du propylène : 

C«ll* -1- 2Cr’f)s + IDO» =- r/ll» -f 2(,r»(r. 
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ACÉTYLURES ALCALINS 


Les métaux alcalins peuvent se substituer à l’iiydrogène dans l’acétylène. 

Acélylures de sodium. — On peut opérer à une douce chaleur, ou au rouge 
sombre. 

d“ A une douce chaleur. Dans une cloche courbe on cliaufl’e un fra'^itient 
de sodium en présence d’acétylène. Le sodium fond, se gonfle, se couvre d’une 
couche brunâtre, en même temps que l’acétylène est absorbé. On fait en sorte 
que tout l’acétylène ne soit pas absorbé. La portion absorbée est remplacée par un 
volume moitié moindre, formé d'hydrogène et d’un peu d'éthylène et d’hydrure 
d’éthylène. 

La réaction principale est la suivante : 

CW + Na = cm H-II. 



Fis. 7. 


Les réactions secondaires sont : 
do CW + H* = CW. 

c’est-à-dire ; 

TjCAID -f- 2Na = 2C‘HNa + C*H‘ ; 

2» CW + 2H^^CW, 

c’est-à-dire : 

5C*H* -f 4Na= 4C*HNa -f C*H'. 

L'acétylure de sodium traité par l’eau reproduit l’acétylène. 

2" Au rouge sombre. La réaction se produit avec formation d’une matière noire 
charbonneuse. 
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Le volume de gaz ne change pas sensiblement pendant la réaction. Le gaz restant 
est surtout de l'hydrogène : 

C‘H* + 2Na=C‘NV + 21I. 

Le produit de la réaction traité par l'eau dégage de l'acétylène. 11 restitue alors 
les 3/4 de l'acétylène absorbé. 

Le dernier quart est soit transformé en élliylène, soit détruit avec mise en 
liberté de carbone. 

L'acétylène se comporte donc vis-à-vis du sodium comme l’ammoniaque vis-à-vis 
de ce même métal. 

AzH*Na est comparable à C*HNa. 

AzNa" est comparable à C*Na*. 

Acélyliires de potassium. — Avec le potassium les réactions sont plus violentes 
et moins nettement séparées dans leurs phases successives. 

Le potassium chauffé doucement dans l'acétylène prend feu et parfois y fait 
explosion. 11 se forme de l’acétylure de potassium d’une apparence charbonneuse, 
qui, chauffé plus fortement, perdrait son acétylène. 

L'acétylure de potassium au contact de l’eau fait explosion en régénérant de 
l’acétylène, donnant de la potasse et du charbon. 

Il se forme aussi par action du potassium sur l’éthylène. 

Enfin les acétylures se rencontrent dans les produits de la réaction des métaux 
alcalins sur l’oxyde de carbone ou sur les carbonates alcalins. 

Acétylure de magnésium. — Il se forme, mais difficilement, par réaction de 
l’acétylène sur le magnésium. 

Les carbures forméniques et éthyléniques ne partagent point vis-à-vis des métaux 
alcalins les propriétés de l’acétylène, mais le cumolène, la naphtaline, 

le phényle, le rétène, C'’®I1'*, forment des composés analogues aux 

acétylures. 

h'allylène, chauffé doucement avec du sodium, est dédoublé comme l’indique cette, 
formule : 

C«II‘ -f 2Na = C*Na* + G* -I- 2H‘. 

Il se forme un peu de propylène. 

Dans les conditions où M. Berthelot a opéré, il ne se forme donc pas d’allylénure 
alcalin, mais l’allylène se dédouble en reproduisant l’acétylène, carbure plus simple 
qui peut être considéré comme son générateur : 

L’ensemble des faits qui viennent d’être présentés indique l’existence de trois 
séries de composés .acétylométalliques. 
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Première série. 

Produits obtenus par substitution d’un métal à l’bydrogène : 

Allylène G»H‘. 
Allylénure d’argent. 
C»IPAg. 


Acétylène. G‘1P 

Acétylure monosodique. C'IlNa 

— disodique, dipotassique. . . . G*Na*.G*K* 


Deuxième série. 

Produits obtenus par substitution et addition simultanées. 


Chlorure d’argentacétyle. CilAg.AgCl. 

Oxyde — . GMlAg.AgO. 

Oxyde de cuprosacétylo. G*IlGu,GuO. 


Troisième série. 

Cbloi'ure d’argentodincétyle [G‘HAg(G*HAgAg)]Cl. 

— d’argeutodiallyle [G»ir‘Ag(C''ffAg,Ag)] Gl. 

Nous renvoyons le lecteur au mémoire cité p. 408, et nous nous contenterons 
de dire que la théorie la plus générale est celle qui consiste à assimiler l’acéty¬ 
lène et les acétylures à l’ammoniaque, les oxydes, chlorures acétylométalliques à 
l’oxyde et au chlorure d’ammonium, comme le montrent les formules suivantes : 


Î Atîétylène. . 
Acétylures 
Allylénures. 
( Ammoniaqu 
( Amidures.. 


rREMIER TYPE. 

. CMP 

. CMINa,G''HCu,GMlAg,G*Na* 

■ . . . . C«H*Ag. 

. AzH* 

. AzIPNa.AzNa\ 


! Oxyde d’acétyle. (CMPH)O 

— d’argentacétyle. (CMlAg,Ag)0 

Chlorure — . (CMlAg,Ag)Cl 

Oxyde de cuprosacétyle. (G*HGu,Cu)0. 

! Oxyde d’ammonium. (AzH*,Il)0 

Chlorure — . (AzH-%H)Cl 

Oxyde de platosammonium. (AzH’Pt)O. 
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TROISIÈME TYPE. 

1 Clilorure d’argentodiacétyle. fC*HAg(C‘lIAg*)]Cl 

j — d'argentodiallyle. [C“H’Ag(G“irAg*)]CI. 

i Chlorure de diplatosammonium. [AzH’(AzHTt)]Gl 

) — de diargeutammonium. [AzH'’(AzirAg)]Cl. 

Les radicaux dérivés des carbures constituent une classe distincte de celle des 
radicaux organo-métalliques que nous avons considérés comme résultant de la 
combinaison des alcools et des bydrures avec élimination d’eau. 

Quant à la raison pour laquelle l’acétylène réunit ainsi ses éléments avec les sels 
métalliques, elle est vraisemblablement du eau caractère incomplet de l’acétylène. Il 
en est de même de l’allylène ; mais la stabililité moindre du dérivé allylénique prend 
sa cause dans la constitution même de ce carbure, qui parfois se décompose comme 
nous l'avons vu à propos du dérivé du sodium. 
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